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Uporaba PolyHIPE polimera z vezanim paladijem za katalizo Suzuki reakcije 
 
Povzetek:  
V magistrskem delu smo raziskali vezavo paladija na polipiridinski trdni nosilec in njegovo 
uporabo kot obnovljivega katalizatorja za reakcije pripajanja. Pripravili smo heterogeni 
paladijev katalizator, tako da smo na polyHIPE kopolimer 4-vinilpiridina in divinilbenzena 
vezali paladij v obliki Pd(OAc)2. Na polimer se je vezalo 6,1% Pd oziroma 0,57 mmol Pd/g 
nosilca, analiza s SEM je pokazala, da se morfologija ohrani. Tak katalizator smo nato testirali 
na primeru Suzuki reakcije C-C pripajanja. Kot modelno reakcijo smo izbrali reakcijo med 
jodobenzenom in fenilborovo kislino. Testirali smo uspešnost Suzuki reakcije s tem 
katalizatorjem v različnih topilih, kjer se je najbolje obnesel etilen glikol monometil eter 
(EGME), kot bazo pa smo uporabili kalijev karbonat. Preverili smo vpliv količine katalizatorja 
na reakcijo s tremi različnimi molskimi deleži paladija (2,52 mol%, 1,26 mol% in 0,63 mol%) 
in primerjali rezultate s paladijevim acetatom. Po pričakovanjih je reaktivnost reakcije padala z 
nižanjem količine katalizatorja, paladijev acetat pa je bil ob enakem deležu paladija bolj aktiven 
od heterogenega katalizatorja. Raziskali smo tudi učinkovitost te metode na različnih substratih. 
Uporabili smo različno substituirane jodobenzene z elektron-donorskimi in elektron-
akceptorskimi skupinami, med drugim tudi s karboksilno in aminsko skupino, in ugotovili, da 
reakcija bolje poteka z elektron-akceptorskimi substituenti na jodobenzenih, razen v primeru 
karboksilne kisline, kjer je reakcija kljub elektron-akceptorskemu značaju skupine potekala 
počasneje. Uporabili smo tudi nekaj različnih fenilborovih kislin, kjer je reakcija bolje potekala 
z elektron-donorskimi substituenti na feniliborovih kislinah, kljub temu pa se je najbolje obnesla 
nesubstituirana fenilborova kislina. Izkoristki produktov so bili od 66% do 93%, kjer je bila 
pretvorba popolna in niso potrebovali čiščenja s kolonsko kromatografijo ter med 55% in 66% 
pri produktih, ki jih je bilo zaradi nepopolne pretvorbe potrebno prečistiti. Naš katalizator smo 
poskusili tudi reciklirati in ga ponovno uporabiti v zaporednih reakcijah. Po koncu reakcije smo 
z razklopom polimera in sledečo atomsko absorpcijsko spektrometrijo ugotovili, da se med 
reakcijo paladij iz polimera spira, vendar največ v prvem koraku. Ko smo polimer uporabili za 
nadaljnje reakcije, je bilo spiranje manjše. Postopek smo izboljšali z vmesno regeneracijo 
oziroma z dodatkom diklorometana po reakciji. V prvem primeru smo nadomestili izgubljeni 
paladij, tako da smo polimer ponovno mešali v raztopini Pd(OAc)2, v drugem primeru pa smo z 
dodatkom manj polarnega topila po koncu reakcije ponovno vezali paladij, ki se je tekom 
reakcije raztopil. Poleg določitve količine paladija na polimeru smo posneli tudi SEM slike 
katalizatorja pred in po reakciji, da smo preverili strukturo polimera. Z izboljšano metodo smo 
zmanjšali izgubo paladija in ohranili reaktivnost heterogenega katalizatorja. Na koncu smo 
izvedli še sintezo bifenila direktno iz fenilborove kisline v enem koraku, tako, da smo raztopini 
fenilborove kisline dodali jod, kalijev karbonat in paladijev katalizator ter 24 h mešali pri 50 ºC.  
 
Ključne besede: polyHIPE polimeri, trdni nosilci, Suzuki reakcija, heterogeni katalizator, 







Use of a polyHIPE polymer immobilized palladium as a catalyst for Suzuki reaction 
 
Abstract:  
In this master thesis we studied the immobilization of palladium on a polypyridine solid support 
and its use as a renewable catalyst for coupling reactions. We prepared the heterogeneous 
palladium catalyst, by immobilizing palladium in the form of Pd(OAc)2 onto a polyHIPE 
copolymer of 4-vinylpyridine and divinylbenzene. The amount of Pd immobilized on the 
polymer was 6,1% or 0,57 mmol Pd/g, while SEM analysis showed, that the morphology of the 
material remained unchanged. We then tested this catalyst for the Suzuki C-C coupling reaction. 
As a model reaction we selected the reaction between iodobenzene and phenylboronic acid. We 
tested the reactivity of the Suzuki reaction using our catalyst in different solvents, where the 
best solvent for the reaction turned out to be ethylene glycol monomethyl ether (EGME) and as 
base we used potassium carbonate. We checked the effect of the amount of catalyst on the 
reaction using three different mol% of palladium (2,52 mol%, 1,26 mol% and 0,63 mol%) and 
compared that to palladium acetate. As expected the reactivity of the reaction was lower while 
using less catalyst and palladium acetate showed a higher activity than the heterogeneous 
catalyst with the same used amount. We also studied the efficiency of this method for different 
substrates. We used differently substituted iodobenzenes with electron-donating and electron-
withdrawing groups, as among them carboxyl and amine groups, and we found that the reaction 
proceeds better with electron-accepting substituents on iodobenzenes, except in the case of 
carboxylic acid, where the reaction proceeded slower despite the electron-accepting nature of 
the group. We also used a few different phenylboronic acids, where the reaction proceeded 
better with electron-donating groups on phenylboronic acids, even though the unsubstituted 
phenylboronic acid turned out the best.  The yields of products were 66-93% in the case where 
the conversion was quantitative and no purifying by column chromatography was required and 
55-66% for products that had to be purified because of incomplete conversion. We also tried to 
recycle our catalyst and reuse it in subsequent reactions. At the end of the reaction we used 
digestion of the polymer and subsequent atomic absorption spectroscopy to find out that the 
palladium was leeching off of the polymer during the reaction, but mostly during the first use. 
With subsequent uses the leeching was much lower. We improved the procedure by 
regenerating the catalyst between reactions or by adding dichloromethane after the reaction. In 
the first case, we replaced the lost palladium by mixing the catalyst in a solution of Pd(OAc)2 
again and in the second case we used a less polar solvent at the end of the reaction to rebind the 
palladium that dissolved during the reaction. Besides determining the amount of palladium on 
the polymer, we also took SEM pictures of the catalyst before and after the reaction to check the 
structure of the polymer. In the end we performed the synthesis of biphenyl directly from 
phenylboronic acid in one step, by adding iodine, potassium carbonate and palladium catalyst to 
a solution of phenylboronic acid and mixing for 24 h at 50 ºC. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
AAS  atomska absorpcijska spektroskopija 
Ar  aril 
BA  butil akrilat 
CTAB  cetiltrimetilamonijev bromid 
DCM  diklorometan (angl.: dichloromethane) 
DMA  dimetilacetamid 
DME  dimetoksietan 
DMF  dimetilformamid 
DMSO  dimetilsulfoksid 
DNK  deoksiribonukleinska kislina 
EGME  etilen glikol monometil eter  
EHA  2-etilheksil akrilat 
HAP  hidroksiapatit 
HIPE  emulzija z visokim deležem notranje faze (angl.: high internal phase emulsion) 
MMA  metil metakrilat 
Tf  triflat 
HMPA  heksametilfosforamid (angl.: hexamethylphosphoramide) 
IPA  izopropilni alkohol 
L  ligand 
LDH  plastni dvojni hidroksid (angl.: layered double hydroxide) 
NMR  nuklearna magnetna resonanca 
PC  propilen karbonat (angl.: propylene carbonate) 
Pen  pentil 
PolyPy  polipiridin (angl.: polypyridine) 
SBA-15 Santa Barbara amorfni-15 (angl.: Santa Barbara Amourphous-15) 
SEM  vrstični elektronski mikroskop (angl.: scanning electron microscope) 
TBAB  tetrabutilamonijev bromid 
TEG  tetra(etilen glikol) 










Polimeri so makromolekule, ki jih sestavljajo manjše, ponavljajoče se podenote. Te podenote 
imenujemo monomeri [1]. Velik del trdnih snovi sestavljajo polimeri, tako v naravi kot tudi v 
urbanem okolju. Naravni polimeri so npr. DNK, ki je polinukleotid, proteini (poliamidi), 
celuloza (polisaharid), škrob (polisaharid), itd. Med sintetične polimere pa spadajo plastični 
materiali (npr. polistiren, polivinilklorid,...), laki in premazi. Ena izmed prednosti polimerov 
so zelo raznovrstne lastnosti, ki jih lahko dosežemo s primerno izbiro monomerov in načinom 
polimerizacije. Zaradi raznovrstnih lastnosti se polimeri odlikujejo z zelo široko uporabo.  
Monomeri se med seboj lahko povezujejo na različne načine. Glede na njihovo povezovanje 
tako ločimo polimere na linearne in razvejane (Shema 1). Polimeri so lahko razvejani v dveh 




Shema 1: Linearen polistiren (A) in razvejan polistiren zamrežen z divinilbenzenom (B) 
 
Polimer je lahko sestavljen iz ene ali pa več vrst monomernih enot. V primeru več različnih 
monomerov, tak polimer imenujemo kopolimer. Kopolimeri pa se dalje delijo tudi glede na 
to, kako se različni monomeri med seboj povezujejo. Ti se lahko med seboj menjavajo 
naključno, izmenjujoče ali pa v blokih. S primerno izbiro različnih monomerov lahko v 
kopolimerih dodatno nadziramo lastnosti končnega materiala in tako s spreminjanjem 
monomerov dosežemo željene lastnosti. Tipičen primer kopolimera je ABS (akrilonitril 
butadien stiren) (Shema 2). Pri tem kopolimeru se nitrilne skupine na sosednjih verigah zaradi 
polarnosti bolj privlačijo, zaradi česar je ABS močnejša plastika od čistega polistirena. 
Polibutadien, ki je gumijasta substanca, pa doda trdnost tudi pri nižjih temperaturah [2]. S 
spreminjanjem količine posameznih monomerov pa lahko še bolj natančno določamo lastnosti 
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ABS plastike. ABS se tako zaradi svoje trdnosti in rigidnosti uporablja v velikem številu 
izdelkov npr. cevi, ohišja orodij, odbijači avtomobilov in igrače. 
 
 
Shema 2: ABS (akrilonitril butadien stiren) plastika kot primer kopolimera s tremi različnimi 
monomeri 
 
Na fizikalne lastnosti polimerov vpliva veliko stvari [1]. Med drugim so to vrsta monomerov 
in način polimerizacije, dolžina posameznih verig oziroma povprečna molska masa, intra- in 
intermolekularne sile ter makromolekularna struktura. Kljub šibki moči Van der Waalsovih 
medmolekulskih sil, imajo lahko v polimeru zaradi velikega števila molekul te sile velik 
vpliv. Prav tako so lahko pomembne tudi vodikove vezi med posameznimi monomernimi 
enotami. 
Polimerni materiali ponavadi nimajo enakomerne strukture, ker se zaradi velikosti 
posameznih verig težko uredijo. Namesto tega imajo domene, ki so področja z enakimi 
lastnostmi. Domene so lahko kristalinične ali pa amorfne, večinoma pa sta v polimerih 
prisotne obe vrsti domen. 
Pri polimerih poznamo več vrst polimerizacij. Glede na vrsto reakcije ločimo adicijske in 
kondenzacijske, glede na mehanizem reakcije pa stopenjske ali verižne polimerizacije. Pri 
verižni polimerizaciji poteka verižna reakcija. Veriga raste samo na aktivnem mestu, 
molekulska masa ponavadi hitro narašča, monomer pa se porablja počasi. Pri stopenjski 
polimerizaciji lahko monomeri med seboj reagirajo ne glede na dolžine verig. Polimerna 
veriga raste z vezavo monomerov, oligomerov in polimerov. Ponavadi se monomer porabi že 
kmalu po začetku reakcije, molekulska masa pa raste počasneje.  
Najbolj pogosta je radikalska polimerizacija (Shema 3). Ta se začne z iniciacijo s termičnimi 
ali fotokemijskimi iniciatorji, lahko pa tudi z ionizirajočim sevanjem, elektrokemijsko, itd. Po 
iniciaciji poteka verižna reakcija, kjer se veriga polimera širi, dokler ne zmanjka monomerov 




Shema 3: Radikalska polimerizacija 
 
Druga vrsta polimerizacije je ionska, ki se naprej deli še na kationsko in anionsko 
polimerizacijo. Anionska polimerizacija se iniciira z alkalijskimi kovinami, alkil litijem, 
alkalijskimi amidi itd. Monomeri imajo substituente, ki stabilizirajo anione, terminacija pa 
poteče z vezavo vode, ogljikovega dioksida,... Pri kationski polimerizaciji iniciacija ponavadi 
poteče z močno kislino (Shema 4). Monomeri imajo substituente, ki so sposobni stabilizirati 
katione, terminacija pa poteče z vezavo vode ali odcepom protona.  
 
 
Shema 4: Kationska polimerizacija 
 
Poznamo tudi kondenzacijsko polimerizacijo (Shema 5). Tukaj ponavadi kot stranski produkt 
med reakcijo nastaja neka majhna molekula. Za njih je značilna tudi izmenjujoča struktura in 
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ogljik-heteroatom vez, zaradi česar imajo več vodikovih vezi in posledično večjo stopnjo 
kristaliničnosti. Končne skupine v tem primeru ostanejo aktivne za nadaljnjo reakcijo. 
 
 
Shema 5: Kondenzacijska polimerizacija 
 
1.2. PolyHIPE polimeri 
 
Emulzije z visokim deležem notranje faze oziroma HIPE (angl.: »high internal phase 
emulsion«) so znane že dalj časa in so uporabne na več področjih, od priprave hrane do 
kozmetike [3][4]. Njihova glavna lastnost je visok delež notranje faze in sicer vsaj 74%. Ta 
vrednost predstavlja maksimalni delež volumna ne-deformiranih kapljic notranje faze, ki so 
zložene na najbolj učinkovit način. Ker imajo lahko HIP emulzije delež notranje faze tudi 
višji, in sicer do 99%, pomeni, da so v tem primeru kapljice nepravilne oblike ali pa 
deformirane v poliedre. Ena izmed aplikacij takih emulzij je kot ogrodje za izdelavo zelo 
poroznih struktur. Polimere, ki jih dobimo s polimerizacijo zunanje faze imenujemo 
PolyHIPE. Po strditvi zunanje faze, ostanejo kapljice notranje faze znotraj materiala. Pri 
ustreznih pogojih nastanejo v materialu med posameznimi kapljicami majhne pore, ki 








Priprava PolyHIPE-ov je enostavna. V mešanico monomera, zamreževalca in primernega 
surfaktanta se med mešanjem počasi dodaja notranjo fazo, ki je običajno voda. Med tem se 
vse skupaj ves čas meša, da se razbije morebitne večje kapljice. Po dodatku celotne notranje 
faze se zunanjo fazo polimerizira. Nastali porozni polimer se nato posuši, da se odstrani 
notranjo fazo. V določenih primerih je lahko notranja faza organska in zunanja faza vodna. 
Možna pa je tudi uporaba nevodnih HIP emulzij z dvema organskima topiloma, ki se med 
seboj ne mešata, vendar so take HIP emulzije ponavadi veliko manj stabilne.   
Najbolj raziskana osnova PolyHIPE materialov je polistiren. Stiren je tekočina, ki se ne meša 
z vodo, tako da se uporabi voda v olju (v/o) HIP emulzije za pripravo polistiren PolyHIPE-ov. 
Običajno se doda različne količine hidrofobnega zamreževalca, kot je na primer 
divinilbenzen. Med drugimi hidrofobnimi monomeri so bili uporabljeni tudi 2-etilheksil 
akrilat (EHA), butil akrilat (BA), 4-vinilpiridin, itd. [3][4][5][6][7]. Uporaba monomerov s 
srednjo hidrofobnostjo, kot je npr. metil metakrilat (MMA), je ponavadi bolj težavna, saj 
dobimo pri tem bolj nestabilno HIP emulzijo, kar pa ni ugodno. Primerno stabilno v/o HIP 
emulzijo lahko tako dobimo samo, kadar je kontinuirna organska faza dovolj hidrofobna. 
Možna pa je tudi uporaba hidrofilnih monomerov za pripravo olje v vodi (o/v) HIP emulzij. 
Tako lahko naprimer uporabimo hidrofobni parafin kot notranjo fazo v vodni raztopini 
akrilamida in zamreževalca v prisotnosti primernega surfaktanta.  
Primer uporabe polyHIPE polimera je sinteza prvega obnovljivega polimernega elektrofilnega 
fluorirnega reagenta, kjer so uporabili poli(4-vinilbenzil klorid-ko-divinilbenzen), na katerega 
so preko trietilendiaminskega motiva vezali fluor. Zaradi velike poroznosti materiala, ki je 
omogočala prenos substratov do fluora, vezanega na polimer, so dobili učinkovit fluorirni 
reagent, ki ga je bilo možno tudi reciklirati in večkrat ponovno uporabiti [8]. 
 
1.3. Paladij kot katalizator 
 
V zadnjih 40 letih je organopaladijeva kemija doživela razcvet in s tem zelo široko uporabo v 
organski sintezi [9]. Paladijeva kataliza omogoča transformacije, ki niso lahko dostopne s 
klasičnimi tehnikami. V veliko primerih pa reakcije katalizirane s paladijem potekajo pri 
blagih reakcijskih pogojih in tolerirajo širok spekter različnih funkcionalnih skupin. Prav 
zaradi tega je paladijeva kataliza pomembno orodje v sintezi in je tarča številnih raziskav.  
Večina reakcij kataliziranih s paladijem poteka preko katalitskih ciklov, ki so sestavljeni iz 
osmih osnovnih organopaladijevih transformacij. Večina teh transformacij lahko poteče preko 
več različnih mehanističnih poti, v določenih primerih pa točen mehanizem še ni bil 
popolnoma raziskan. 
Te osnovne reakcije so [9]: 
• oksidativna adicija, kjer se Pd(0) kompleks vstavi v, največkrat polarizirano, σ-vez in 
nastane Pd(II) kompleks (Shema 6) 
 
 
Shema 6: Oksidativna adicija paladijevega(0) kompleksa 
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• reduktivna eliminacija, ki je obraten proces od oksidativne adicije in vodi do tvorbe 
σ-vezi s sočasno formalno redukcijo Pd(II) do Pd(0) (Shema 7) 
 
 
Shema 7: Reduktivna eliminacija paladijevega(II) kompleksa 
 
• migracijsko vstavljanje (angl.: »migratory insertion«), ki vključuje sin-adicijo 
paladij-ogljik ali paladij-heteroatom vezi na alken brez spremembe oksidacijskega 
stanja kovine (Shema 8) 
 
 
Shema 8: Migracijsko vstavljanje 
 
• eliminacija β-hidrida, kjer gre za sin-eliminacijo vodikovega atoma in Pd(II) iz 
paladij alkilnega kompleksa brez spremembe oksidacijskega stanja (Shema 9) 
 
 
Shema 9: Eliminacija β-hidrida 
 
• Wacker-jev tip adicije, ki je anti-adicija heteroatoma in Pd(II) specije na C=C dvojno 
vez (Shema 10) 
 
 
Shema 10: Wacker-jev tip adicije 
 
• elektrofilna paladacija (angl.: »electrophilic palladation«), kjer se C-H σ-vez 
zamenja s C-Pd vezjo z izgubo enega ekvivalenta kisline (Shema 11) 
 
 
Shema 11: Elektrofilna paladacija 
 
• transmetalacija, ki vsebuje izmenjavo R-M vezi s Pd-X vezjo, da nastane Pd-R in M-






Shema 12: Transmetalacija 
 
• tvorba in ujetje π-alilpaladijeve specije, tu gre formalno za sekvenco oksidativne 




Shema 13: Tvorba in ujetje π-alilpaladijeve specije 
 
Kjub temu, da so bili v teh mehanističnih shemah izpuščeni ligandi na paladiju, pa imajo le ti 
pogosto zelo pomembno vlogo pri reaktivnosti in selektivnosti reakcij kataliziranih s 
paladijem. Izbira primernega liganda je tako ključna za potek različnih reakcij. 
 
1.4. C-C reakcije pripajanja 
 
Tvorba vezi ogljik-ogljik ima zelo pomembno vlogo v sintezni kemiji [10]. Reakcije 
aldolnega tipa, Grignardove reakcije, Diels-Alder in ostale periciklične reakcije ter Wittigova 
in podobne reakcije so samo nekateri primeri reakcijskih procesov, ki so močno povečali našo 
sposobnost sinteze vedno bolj kompleksnih organskih spojin. V zadnji četrtini dvajsetega 
stoletja pa se je pojavil nov način tvorbe ogljik-ogljik vezi, ki je še dodatno povečal 
sposobnosti organskih kemikov in spremenil naš pogled na sintezo. Ta način, osnovan na 
katalizi s prehodnimi kovinami, omogoča tvorbo vezi ogljik-ogljik znotraj funkcionaliziranih 
in občutljivih substratov ter prinaša nove priložnosti v totalni sintezi, medicini in farmaciji, 
nanotehnologiji ter drugje. 
Še posebej pomembni procesi v tej skupini so reakcije tvorbe ogljik-ogljik vezi katalizirane s 
paladijem. Med najpogostejšimi izmed teh reakcij so predvsem Heck, Stille, Suzuki, 
Sonogashira, Tsuji-Trost in Negishi reakcije [10]. 
Heck reakcijo lahko na široko definiramo kot paladij-katalizirano spajanje alkenil ali aril 
halidov ali triflatov z alkeni. Produkti so rezultat substitucije vodikovega atoma na alkenu 
(Shema 14). Prvi primer te reakcije sta neodvisno objavila Mizoroki leta 1971 in v izboljšani 
obliki Heck leta 1972 (Shema 14) [11][12]. Kljub temu je minilo več kot desetletje, preden so 
začeli raziskovati širše aplikacije te reakcije v sintezi. Razvoj katalitskih asimetričnih Heck 
reakcij pa je še dodatno vzbudil zanimanje na tem področju [13][14]. Sedaj Heck reakcija 
velja za zelo robustno in učinkovito metodo tvorbe ogljik-ogljik vezi, še posebej za tvorbo 
terciarnih in kvarternih stereocentrov ter intramolekularno tvorbo obročev. Poleg tega je 
raziskovanje na tem področju navdihnilo nove variacije teh reakcij, ki so s časoma dobile 






Shema 14: Splošna Heck reakcija in primer Heck reakcije med jodobenzenom in stirenom 
 
S paladijem katalizirane reakcije pripajanja organskih elektrofilov z vinil organokositrovimi 
spojinami se imenujejo Stille reakcije (Shema 15). Te reakcije se imenujejo po prof. J. K. 
Stille, ki je leta 1978 odkril in kasneje razvil to reakcijo (Shema 15), čeprav je prvi primer 
tvorbe ogljik-ogljik vezi z organokositrovimi spojinami katalizirane s prehodnimi kovinami 
objavil Kosugi leto pred tem [15][16][17][18]. Sedaj Stille reakcija ostaja ena izmed najbolj 
široko uporabljenih reakcij za tvorbo ogljik-ogljik vezi kataliziranih s paladijem, večinoma 
zaradi milih reakcijskih pogojev, lahkote priprave širokega nabora reagentov pripajanja in 
tolerance velikega števila funkcionalnih skupin. Na Stille reakcijo lahko gledamo tudi kot 
variacijo Heck reakcije, kjer je vodikov atom zamenjan s kositrovo substituento [19]. 
 
       
 
 
Shema 15: Splošna Stille reakcija in primer Stille reakcije med kislinskim kloridom in 
organokositrovo spojino 
 
Še ena zelo uporabna reakcija pripajanja, katalizirana s paladijem, vključuje spajanje 
organskih elektrofilov, kot so aril ali alkil halidi in triflati z organoborovimi spojinami v 
prisotnosti baze (Shema 16) [20]. To je proces, ki ga danes poznamo kot Suzuki reakcija. Prvi 
primer te reakcije je objavila Suzukijeva skupina leta 1979, to področje pa je doživelo velik 
razvoj v naslednji četrtini stoletja (Shema 16) [21][22][23]. Glavne aplikacije vključujejo 
uporabo te reakcije kot metodo za konstrukcijo konjugiranih dienov in višjih polien sistemov 
visoke stereoizomerne čistoče, kot tudi pripravo biarilov in podobnih sistemov. Poleg tega je 
bil narejen velik napredek pri razvoju Suzuki reakcije pripajanja neaktiviranih alkil halidov, 
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kar omogoča tvorbo sp2-sp3 in celo sp3-sp3 vezi [24][25]. Preprosta priprava organoborovih 
spojin in njihova relativna stabilnost na zraku in v vodi, skupaj z relativno milimi pogoji 
reakcije ter tvorbi ne-strupenih stranskih produktov pomeni, da je Suzuki reakcija pomembno 
orodje organske sinteze. Tako je postala ena izmed najbolj zanesljivih in široko uporabljenih 
reakcij pripajanja, kataliziranih s paladijem, v totalni sintezi, kjer ima zelo pomembno vlogo. 
Prav tako kot Stille je tudi Suzuki reakcija lahko upoštevana kot variacija Heck reakcije, kjer 
je bor-vsebujoča skupina zamenjala vodikov atom na olefinskem substratu.  
 
                        
 
 
Shema 16: Splošna Suzuki reakcija in primer Suzuki reakcije med fenilborovo kislino in 
bromobenzenom 
 
S paladijem katalizirano spajanje terminalnih alkinov z vinil ali aril halidi je bilo sprva 
objavljeno neodvisno s strani skupin Cassar in Heck leta 1975 [26][27]. Nekaj mesecev 
kasneje so Sonogashira in sodelavci pokazali, da se v veliko primerih lahko to reakcijo 
pospeši z dodatkom baker(I) soli v reakcijsko zmes kot ko-katalizatorja (Shema 17) [28]. Na 
ta protokol, ki se sedaj imenuje Sonogashira reakcija (Shema 17), lahko gledamo kot na alkin 
različico Heck reakcije in prav tako kot na aplikacijo paladijeve katalize Stephens-Castro 
reakcije (spajanje vinil ali aril halidov s stehiometričnimi količinami baker(I) acetilidov) [29]. 
Sonogashira reakcija ponuja dragoceno metodo sinteze konjugiranih acetilenskih sistemov, ki 
se uporabljajo v raznolikem naboru aplikacij, od naravnih in farmacevtskih produktov do 
molekul interesa v bio- in nanotehnologiji.  
 
      
 
 




S paladijem katalizirana nukleofilna substitucija alilnih spojin, danes znana kot Tsuji-Trost 
reakcija (Shema 18), je ena izmed sintetsko bolj uporabnih reakcij tvorbe ogljik-ogljik vezi na 
alilnem mestu (Shema 18) [30][31][32]. Alil acetati so najbolj pogosto uporabljeni elektrofili, 
mehki anioni, kot so tisti pridobljeni iz β-dikarbonilnih spojin, pa se največkrat uporabljajo 
kot njihovi nukleofilni partnerji pripajanja. Kjub temu pa je možna uporaba širokega nabora 
drugih substratov, kar daje reakciji zelo širok obseg. Ta pa se je v zadnjem času še izboljšal z 
razvojem asimetrične alilne alkilacije katalizirane s paladijem [33][34]. Pomembna lastnost 
alilne alkilacijske reakcije je v neto reakciji na sp3-hibridiziranem ogljikovem atomu. 
Asimetrična alilna alkilacija tako prispeva pomembno metodo za tvorbo obročev, prenos 1,3-






Shema 18: Splošna Tsuji-Trost reakcija in primer Tsuji-Trost reakcije med cikloheksenil acetatom in 
natrijevo soljo dimetil malonat aniona 
 
Uporaba organocinkovih reagentov kot nukleofilnih komponent v reakcijah pripajanja 
kataliziranih s paladijem, znana kot Negishi pripajanje (Shema 19), je dejansko starejša kot 
uporaba organokositrovih (Stille) in organoborovih (Suzuki) reagentov, saj je bila objavljena 
že leta 1977 (Shema 19) [35]. Kljub temu pa je hitra posvojitev teh dveh reakcij v organski 
sintezi pustila uporabo organocinkovih spojin v tem času relativno malo izkoriščeno. Vendar 
pa se je kasneje pojavilo ponovno zanimanje za razvoj in aplikacije organocinkovih spojin, 
večinoma zaradi prepoznavanja, da ti reagenti nudijo komplementarne načine reaktivnosti od 
manj elektro-pozitivnih kovin (bor in kositer). Organocinkovi reagenti kažejo visoko 
reaktivnost v reakcijah pripajanja, kataliziranih s paladijem. To, povezano z večjim številom 
metod za njihovo pripravo ter njihovo realativno nizko strupenostjo, naredi Negishi pripajanje 







                               
 
 
Shema 19: Splošna Negishi reakcija in primer Negishi reakcije med jodobenzenom in fenilcinkovim 
halogenidom 
 
1.5. Suzuki reakcija 
 
Vpliv Suzuki-Miyaura reakcije, oziroma na kratko kar Suzuki reakcije, na akademske in 
industrijske raziskave kot tudi na proizvodnjo je bil ogromen [38]. V zadnjih nekaj desetletjih 
se je izkazala za eno izmed najbolj učinkovitih metod za tvorbo biaril ali substituiranih 
aromatskih zvrsti. Spojine s takimi podstrukturami so pomembni gradniki polimerov, 
ligandov in širokega nabora naravnih produktov kot tudi številnih biološko aktivnih 
farmacevtskih spojin. 
Glavne prednosti Suzuki reakcije so mili reakcijski pogoji, pod katerimi se to reakcijo izvaja, 
visoka toleranca različnih funkcionalnih skupin, komercialna dostopnost in stabilnost borovih 
kislin v vodi, kisiku in visokih temperaturah ter enostavnost separacije oziroma odstranitve 
stranskih produktov iz reakcijske mešanice. Te zaželjene lastnosti naredijo Suzuki reakcijo 
pomembno orodje v organski sintezi in medicinski kemiji. Poleg aril in heteroaril borovih 
kislin in estrov, pa se uporabljajo tudi vinil in alkil derivati.  
Kot pri drugih reakcijah pripajanja, naj bi katalitski cikel Suzuki-Miyaura reakcije, 
katalizirane s paladijem, sledil zaporedju, ki vključuje oksidativno adicijo aril halida na Pd(0) 
kompleks, pri čemer nastane arilpaladijev(II) halidni intermediat. Transmetalacija z borovo 
kislino in reduktivna eliminacija iz nastalega diarilpaladijevega kompleksa tvori ustrezni 





Shema 20: Katalitski cikel paladija v Suzuki reakciji 
 
Najbolj pogoste baze uporabljene pri tej reakciji so K3PO4 in K2CO3. Uporablja pa se tudi 
druge, kot so KOH ali KF, čeprav je zaenkrat izbira baze empirično določena in ni še 
vzpostavljenih splošnih pravil za njihovo selekcijo. Vloga baze v teh reakcijah je olajšati 
drugače počasno transmetalacijo borove kisline, tako da tvori bolj reaktivno borovo zvrst, ki 
lahko nato interagira s Pd centrom in poteče intramolekularna transmetalacija. Alternativno je 
bilo tudi predlagano, da baza zamenja halid v koordinacijski sferi paladijevega kompleksa in 
tako olajša intramolekularno transmetalacijo.  
Primer uporabe Suzuki reakcije je v sintezi kaparatriena (angl.: caparratriene). Kaparatrien je 
učinkovina, ki je bila najprej izolirana iz olja drevesa Ocotea caparrapi. Ta učinkovina kaže 
presenetljivo učinkovito inhibicijo rasti celic leukemije. V totalni sintezi kaparatriena so ga 
sintetizirali iz citronelala s končnim izkoristkom 36%, glavni korak sinteze pa je Suzuki 
pripajanje E-2-bromo-2-butena (Shema 21) [39]. 
 
 
Shema 21: Uporaba Suzuki reakcije v sintezi kaparatriena 
 
1.6. Heterogena kataliza Suzuki reakcije 
 
C-C reakcije pripajanja, katalizirane s paladijem so ene izmed najbolj raziskanih reakcij v 
zadnjih nekaj desetletjih [40]. V večini se še vedno uporablja homogene paladijeve 
katalizatorje v kombinaciji z različnimi ligandi. Z izbiro primernih ligandov, npr. fosfini, 
amini, karbeni itd. se lahko paladijevim katalizatorjem priredi lastnosti. Tako lahko te reakcije 
postanejo še bolj učinkovite, tolerirajo slabše izstopajoče skupine in potekajo pod bolj blagimi 
pogoji. Kljub temu pa imajo homogeni katalizatorji kar nekaj slabosti. Otežena je odstranitev 
katalizatorja iz reakcijske zmesi, zaradi česar ni možno recikliranje in ponovna uporaba 
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katalizatorja. To vodi do izgube dragih kovin, kar poveča ceno celotne reakcije in posledično 
produkta. Poleg tega pa je potrebno tudi čiščenje samega produkta za odstranitev kovine, s 
čimer se poveča kompleksnost postopka izolacije. Sledovi kovin v produktu so lahko namreč 
problem pri določenih aplikacijah, še posebej v farmacevtski industriji, kjer so lahko kovine 
biološko aktivne ali celo strupene. 
Tem problemom se lahko popolnoma ali pa vsaj delno izognemo z uporabo heterogenih 
katalizatorjev. Tukaj se kovina, oziroma v tem primeru paladij, veže na trden nosilec. Kot 
nosilec se lahko uporabi aktivno oglje, zeolite in molekulska sita, kovinske okside (npr. SiO2 
ali Al2O3), gline, soli alkalijskih ali zemljoalkalijskih kovin, porozno steklo, organski polimeri 
itd. Po drugi strani pa se lahko paladij veže na nosilec v obliki kompleksa, kjer so ligandi 
kovalentno vezani na sam nosilec.  
Taki heterogeni katalizatorji omogočajo enostavno separacijo iz reakcijske zmesi po končani 
reakciji, kar pomeni, da lahko katalizator ponovno uporabimo v naslednji reakciji oziroma ga 
uporabljamo, dokler ne pride do prevelike deaktivacije. S tem znižamo ceno reakcije, saj je 
izguba kovine veliko manjša ali pa izgube celo ni. Alternativno lahko heterogene katalizatorje 
uporabljamo tudi v sistemih s kontinuirnim pretokom. Enostavna separacija katalizatorja iz 
reakcijske zmesi pa olajša tudi izolacijo produkta. V primeru, da ne pride do spiranja kovine 
iz katalizatorja pa tudi ni potrebno čiščenje samega produkta.  
Glavna slabost heterogenih katalizatorjev je, da imajo običajno manjšo aktivnost od 
homogenih analogov. To pomeni, da potrebujemo za reakcijo nekoliko ostrejše pogoje, kar pa 
načeloma zaradi stabilnosti teh katalizatorjev niti ni problem, saj so dokaj stabilni. Manjšo 
aktivnost se ponavadi kompenzira z višjimi reakcijskimi temperaturami in uporabo večje 
količine katalizatorja, kar pa je v primeru možnosti recikliranja manjši problem, saj lahko 
katalizator večkrat uporabimo.  
 
1.6.1. Paladij na ogljiku 
 
Med bolj pogosto uporabljenimi heterogenimi katalizatorji za Suzuki reakcije je predvsem Pd 
vezan na aktivni ogljik (Pd/C). Tega se lahko uporablja z dodanimi fosfinskimi ligandi ali 
brez. Prvi primer uporabe takega katalizatorja je leta 1994 objavil Marck s sodelavci [41]. 
Uporabili so paladij na ogljiku skupaj s trifenilfosfinom kot ligandom. Bromoaren in borat so 
s pomočjo takega katalitskega sistema pretvorili v diarilni produkt z dobrim izkoristkom 
(Shema 22). Poleg tega so poskusili tudi brez ligandov in dobili dobre ali celo odlične 
izkoristke ob uporabi bromidov, jodidov in triflatov kot izstopajoče skupine. 
 
 
Shema 22: Uporaba Pd/C katalizatorja za Suzuki reakcijo s trifenilfosfinskimi ligandi 
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Leta 2001 je LeBlond s sodelavci uporabil Pd/C katalizator za reakcijo z manj reaktivnimi aril 
kloridi [42]. Z uporabo topil DMA/voda v razmerju 20:1 so dobili izkoristke 79-95% z 
elektron-privlačnimi skupinami na aril kloridih (Shema 23). Pri uporabi elektron donorskih 
substituentov so dobili slabše izkoristke (32-54%), ki pa so jih lahko nekoliko izboljšali (54-
76%) s povečanjem količine katalizatorja na 15 mol%.  
 
 
Shema 23: Uporaba Pd/C katalizatorja za Suzuki reakcijo brez dodatnih ligandov 
 
Poleg uporabe sistema vode skupaj z organskim topilom za Suzuki reakcijo katalizirano s 
paladijem na ogljiku, je možna tudi uporaba vode v prisotnosti surfaktantov npr. 
cetiltrimetilamonijevega bromida (CTAB). V takem primeru ni potrebe po uporabi dodatnega 
organskega topila v sistemu, poleg tega pa nizka površinska napetost omogoča hitro in lahko 
mešanje reagentov. Tako reakcijo so izvedli z aril halidi v vodi skupaj s surfaktanti in dobili 
dobre ali odlične izkoristke (65-96%) iz aril jodidov, bromidov in kloridov (Shema 24) [43]. 
Ugotovili pa so da ima koncentracija surfaktantov v vodi velik vpliv na izid reakcije. 
Poskusili so tudi z recikliranjem katalizatorja, kjer pa je prišlo do padca reaktivnosti v 
zaporednih reakcijah (80% izkoristek po četrti uporabi). 
 
 
Shema 24: Uporaba Pd/C katalizatorja v vodi s surfaktanti 
 
1.6.2. Paladij na kovinskih oksidih 
 
Poleg vezave paladija na ogljik, je možna tudi uporaba kovinskih oksidov. V enem izmed 
primerov so uporabili KF/Al2O3  dopiran s paladijem v Suzuki reakciji brez topila (Shema 25) 
[44]. Testirali so različne baze, organohalide in borove kisline. Kot najboljša baza se je 
izkazal KF. Kot običajno so dobili boljše rezultate z uporabo aril jodidov (99% izkoristek) kot 
pri aril bromidih (60%) in aril kloridih (5%). Arilborove klisline pa so bile bolj reaktivne 
(98% izkoristek) od akenilborovih (79%) in alkilborovih kislin (29%). Potrebovali so 






Shema 25: Uporaba paladija na KF/ Al2O3 za katalizo Suzuki reakcije 
 
Drug primer uporabe kovinskih oksidov kot podporo za paladijeve katalizatorje je tudi 
uporaba Pd-N-heterocikličnega karbenskega kompleksa pritrjenega na železov oksid preko 
polimera [45]. Tukaj je železov oksid v obliki nanodelcev, prevlečen s tanko plastjo polimera 
(Slika 2). Na to so zatem vezali N-heterocikličen karben in posledično paladij (Shema 26). 
Tak katalitski sistem je bil stabilen in imel zelo visoko katalitsko aktivnost. Dobili so 
izkoristke 70-89% pri reakcijah z raznimi aril jodidi in bromidi ter arilborovimi kislinami, ob 
uporabi samo 0,015 mol% katalizatorja (Shema 26). Poleg tega so zaradi paramagnetnosti 
katalizatorja le tega lahko ločili iz reakcijske zmesi z uporabo magneta. Izoliran katalizator pa 
so lahko uporabili v petih zaporednih reakcijah brez znatne izgube aktivnosti (izkoristki 
zaporednih reakcij so bili 88 ± 3%). 
 
 








Shema 26: Priprava in uporaba Fe2O3-Pd kompleksa za katalizo Suzuki reakcije 
  
Še en možni nosilec paladija za katalizo Suzuki reakcij so tudi perovskiti. Perovskiti so 
materiali, ki imajo enako kristalno strukturo kot CaTiO3 [46]. Tako strukturo ima veliko 
oksidov s kemijsko formulo ABO3. Perovskite z vsebujočim paladijem so uspešno uporabili v 
reakciji 4-bromoanizola s fenilborovo kislino (Shema 27) [47]. Po reakciji so katalizator 




Shema 27: Uporaba perovskitov z vsebujočim paladijem za Suzuki reakcijo 
 
1.6.3. Paladij na zeolitih 
 
Zeoliti so dobro definirani porozni materiali, ki se jih prav tako lahko uporablja kot podporo 
za Pd kot katalizator. Pd(II) na osnovnih zeolitih so uspešno uporabili za Suzuki reakcijo 
bromobenzena s fenilborovo kislino v etanolu [48]. Pri tem so opazili spiranje paladija v 
etanol in ugotovili, da je spran paladij v raztopini odgovoren za 20% celotne katalitske 
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aktivnosti reakcije. Katalizator so tudi reciklirali in uporabili v zaporedni reakciji z manjšo 
izgubo katalitske aktivnosti (78% pretvorba v prvi reakciji in 72% v drugi). 
Dobro so se obnesli tudi Pd(II)-NaY in Pd(0)-NaY zeoliti pri uporabi aril bromidov brez 
dodatnih ligandov (Shema 28) [49][50]. Ti katalizatorji so pokazali odlično aktivnost ob 
uporabi K2CO3 in Na2CO3. Pri sobni temperaturi so dosegli visoke izkoristke (44-94%) s 
kratkimi reakcijskimi časi. Manj uporabni pa so bili za reakcije z aril kloridi (52% pretvorba). 
Heterogeni katalizator so po reakciji lahko ločili iz reakcijske zmesi in ga ponovno uporabili 
po regeneraciji. Aktivnost katalizatorja je bila v drugi zaporedni reakciji (>99% pretvorba) 
celo večja kot v prvi (93%), je pa v nadaljnih reakcijah začela padati (90% v tretji in 62% v 
četrti) Ugotovili so tudi, da reakcije potekajo na zunanji površini zeolitov, spiranje Pd iz 
podpore pa je bilo minimalno (<0,5% začetnega Pd).  
 
 
Shema 28: Pd na zeolitih kot katalizator za Suzuki reakcijo 
 
1.6.4. Paladij na silicijevem oksidu 
 
Paladij lahko vežemo direktno na silicijev oksid ali pa preko kompleksa z ligandi, ki so 
kovalentno vezani na silicijev oksid [40]. V tem drugem primeru je možna postmodifikacija 
mesoporoznega silicijevega oksida ali SiO2 sfer z vezavo liganda preko distančnika. Pd(II) 
nato tvori kompleks s tem ligandom na trdni podpori. Alternativno se lahko uporabi tudi Pd 
kompleks z veznikom z reaktivnim substituentom , ki se lahko kovalentno veže na 
mesoporozni silicijev oksid. Poleg tega je možna tudi priprava katalizatorja s sol-gel metodo. 
Uporabi se tetraalkoksisilan in ligand na distančniku s funkcionalno skupino, ki lahko reagira 
s tetraalkoksisilanom (npr. stabilen karben). Tvori se amorfni material, ki ga lahko obdelamo 
s Pd(OAc)2, da dobimo katalizator na amorfnem silicijevem oksidu. V tem primeru je Pd 
enkapsuliran znotraj SiO2 matrike.  
Zelo reaktiven Pd katalizator na amorfnem silicijevem oksidu (SiO2/TEG/Pd) so pripravili 
preko Pd nanodelcev [51]. Pridobili so ga iz Pd(PPh3)4 v tetra(etilen glikolu) in 
tetrametoksisilanu, nanodelci pa so postali enkapsulirani znotraj matrike silicijevega oksida. 
Tak katalizator se je izkazal kot učinkovit pri sklapljanju aril jodidov in aril bromidov 
(izkoristki 86-100%) (Shema 29), vendar ne dovolj aktiven za pretvorbo aril kloridov 
(izkoristek pod 5%). Testirali so tudi recikliranje in ponovno uporabo na primeru fenilborove 






Shema 29: SiO2/TEG/Pd katalizator za katalizo Suzuki reakcije 
 
Pripajanje manj reaktivnih aril kloridov in bromidov so dosegli s Pd katalizatorjem na 
merkaptopropil-modificiranem mesoporoznem silicijevem oksidu (SBA-15-SH-Pd) (Shema 
30) [52]. Tega so lahko ponovno uporabili štirikrat z manjšo izgubo katalitske aktivnosi (96% 
pretvorba po četrti reakciji). Z eksperimenti so ugotovili, da se večino katalize zgodi s 
podprtim paladijem kljub temu, da so zaznali manjšo količino spiranja paladija iz podpore 
(0,001-0,35% začetnega Pd).  
 
 
Shema 30: Suzuki reakcija s SBA-15-SH-Pd katalizatorjem 
 
1.6.5. Paladij na glini in drugih anorganskih materialih 
 
Paladij na sepiolitovi glini (idealna formula: Mg8Si12O30(OH)4∙4H2O∙nH2O) so zlahka 
pridobili, tako da so glino obdelali z vodnim [Pd(NH3)4]Cl2 in posušili pod vakuumom [53]. 
Tako pripravljen katalizator je uspešno kataliziral Suzuki reakcijo med fenilborovo kislino in 
aril halidi v DMF, vključno z manj reaktivnimi aril bromidi (Shema 31). Katalizator je 
pokazal zelo visoko katalitsko aktivnost, saj je bila za reakcijo potrebna majhna količina Pd 
(0,02 mol %). Ob uporabi aril jodidov in aril bromidov so dobili dobre izkoristke (77-91%), 
pri reakciji z aril kloridom pa je bil izkoristek samo 23%, kljub večji količini uporabljenega 
katalizatorja (0,1 mol%). Spiranja Pd iz podpore med reakcijo niso opazili. 
 
 




Katalizator paladija na glineni podpori (Cat-I) so dobili tako, da so v glino interkalirali 
PdCl2/Ph4P
+Br- [54]. S takim katalizatorjem so dobili pretvorbe Suzuki reakcije aril jodidov in 
aril bromidov z arilborovimi kislinami od 51-95% (Shema 32). Katalizator so po reakciji tudi 
odfiltrirali in ga ponovno uporabili še v dveh zaporednih reakcijah brez izgube aktivnosti. 
 
 
Shema 32: Uporaba Cat-I katalizatorja za katalizo Suzuki reakcije 
 
Z obdelavo Ca-deficitnega hidroksiapatita Ca9(HPO4)-(PO4)5(OH) (HAP-1) z raztopino 
PdCl2(PhCN)2 v acetonu so dobili na hidroksiapatitu podprt paladijev katalizator (PdHAP-1) 
[55]. Ta se je izkazal za zelo učinkovit pri katalizi Suzuki reakcije raznih aril bromidov s 
fenilborovo kislino (Shema 33). Opazili niso nič spiranja paladija iz podpore in ohranitev 
strukture katalizatorja po reakciji. 
 
 
Shema 33: Kataliza Suzuki reakcije s PdHAP-1 katalizatorja 
 
Mg-Al plastni dvojni hidroksid (LDH, formula Mg0,75Al0,25(OH)2(Cl)0,25∙zH2O) so prav tako 
uspešno uporabili kot trdno podporo za Pd [56]. LDH-Pd(0) katalizator so pripravili z 
izmenjavo PdCl4
2- na LDH in sledečo redukcijo s hidrazin hidratom. Katalizator je pokazal 
visoko aktivnost v Suzuki reakciji kloroarenov (Shema 34), kot tudi v Heck, Sonogashira in 
Stille reakcijah. Pokazali so skoraj dosledno aktivnost in selektivnost pri reakciji 
klorobenzena in fenilborove kisline ob petkratni ponovni uporabi katalizatorja (pretvorba 
92%, 92%, 90%, 92% in 88% v petih zaporednih reakcijah). Poleg tega so ga uspešno 













PolyHIPE polimeri imajo visoko specifično površino in so zelo porozni, zaradi česar so 
uporabni kot podporni materiali za heterogene katalizatorje. V diplomski nalogi smo študirali 
uporabo poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen) polyHIPE polimera z vezanim bakrom kot 
katalizator za klik reakcije bakrovo katalizirane azometin imin-alkin cikloadicije ali CuAIAC 
(angl.: copper-catalyzed azomethine imine-alkyne cycloadditions) [57]. Ker se je ta polyHIPE 
polimer dobro obnesel kot trdni nosilec za bakrov katalizator, smo se ga v tej magistrski 
nalogi odločili testirati še kot podporo za paladij. 
Paladij ima široko uporabo kot katalizator v kemiji. Poleg visoke cene je druga težava pri 
uporabi paladija tudi v neobnovljivih virih in ga tako zaradi velike uporabe počasi zmanjkuje. 
Njegovo uporabo v kemijskih reakcijah je možno močno zmanjšati z uporabo različnih 
heterogenih katalizatorjev, ki omogočajo enostavno ločbo iz reakcije zmesi in recikliranje s 
ponovno uporabo.  
Namen tega magistrskega dela je študij vezave paladija na polyHIPE polimer in njegove 
uporabe kot obnovljivega katalizatorja za Suzuki reakcijo.  
Začeli bomo z vezavo paladija na naš polimer v obliki paladijevega acetata. Dobljeni 
katalizator bomo tudi okarakterizirali, tako da bomo določili količino paladija, ki se veže na 
polimer in preverili morfologijo z elektronskim mikroskopom. Nato bomo naredili primerjavo 
poteka reakcije v različnih topilih in preverili vpliv količine katalizatorja na reakcijo. Zatem 
bomo testirali reaktivnosti različnih substratov Suzuki reakcije ob uporabi heterogenega 
katalizatorja. Naredili bomo pregled jodobenzenov z različnimi substituenti, ter nekaj 
različnih fenilborovih kislin. Poleg tega bomo preizkusili tudi sposobnost našega 
heterogenega katalizatorja za ponovno uporabo po pretečeni reakciji. Za konec bomo izvedli 




• Topilo ima velik vpliv na potek reakcije in spiranje paladija iz polimera. 
• Vpliv topila na reakcijo je potrebno uskladiti z obnašanjem polimera v različnih 
topilih. 
• Aktivnost heterogenega katalizatorja je manjša od aktivnosti paladijevega acetata, zato 
je potrebna večja količina katalizatorja za primerljivo pretvorbo. 
• Kljub uporabi heterogenega katalizatorja, se ohrani široka toleranca Suzuki reakcije na 
različne funkcionalne skupine. 
• Paladij, ki se spere iz nosilca med reakcijo, lahko ponovno vežemo na nosilec s 











V magistrskem delu smo raziskali uporabo zamreženega polyHIPE kopolimera iz 4-
vinilpiridina in divinilbenzena (Slika 2) kot nosilca za paladijev katalizator (Shema 36). Ta 
polimer je bil že uspešno uporabljen kot nosilec za baker za katalizo klik reakcij [2][6]. 
Polimer je bil pripravljen s HIP emulzijo, kjer so bili v zunanji fazi 4-vinilpiridin (12,5%), 
divinilbenzen, AIBN kot iniciator in pa surfaktant PEL 121 (Synperonic L 121) [6]. Tej fazi 
so nato dodajali vodno fazo, v kateri je bil raztopljen CaCl2 x 6H2O. Dobljeno emulzijo so 
nato polimerizirali 24 h pri 60 ºC in dobili polimerni material, ki so ga zatem še prečistili in 




Slika 3: Struktura polyHIPE polimera (poli(4-vinilpiridin) zamrežen z divinilbenzenom) 
 
Na tako pripravljen polimer (PolyPy) bomo vezali paladij (PolyPy-Pd) in ga uporabili kot 
heterogen katalizator na primeru Suzuki reakcij med jodobenzeni in fenilborovimi kislinami. 
Paladij se koordinira na dušik v piridinu, ki v tem primeru deluje kot ligand. Prednost 
polyHIPE polimera je velika specifična površina, kjer potekajo reakcije ter veliko število por 





Shema 36: Monomeri in struktura uporabljenega PolyHIPE polimera 
 
Po pripravi našega heterogenega katalizatorja in njegovi karakterizaciji, bomo najprej  
določili najboljše pogoje za njegovo uporabo, kot so uporaba primernega topila in pa količina 
potrebnega katalizatorja. Zatem bomo primerjali reaktivnost različnih substratov Suzuki 
reakcije ter testirali možnost recikliranja našega katalizatorja in njegove ponovne uporabe. 
Preverili bomo tudi spiranje paladija iz polimera med reakcijo. Na koncu bomo izvedli še one-
pot metodo sinteze bifenila iz fenilborove kisline, kjer bomo jodirali fenilborovo kislino in 
izvedli sledečo Suzuki reakcijo v enem koraku.  
 
3.1. Vezava paladija na polimer in karakterizacija katalizatorja 
 
Najprej smo pripravili naš heterogeni katalizator tako, da smo na polyHIPE polimer (PolyPy) 
vezali paladij (Shema 37). V acetonitrilu smo raztopili paladijev acetat in sicer štirikratni 
prebitek glede na množino piridina v polimeru. Nato smo v bučko dodali polimer in mešali en 
dan pri sobni temperaturi. Po končani vezavi, smo polimer odnučali in ga na nuči še nekajkrat 
sprali z acetonitrilom. Zatem smo pustili, da se je polimer posušil na zraku. Barva polimera se 
je spremenila iz bele v oranžno oziroma svetlo rjavo. Tako pripravljen polimer smo potem 
uporabljali v nadaljnjih reakcijah kot katalizator (PolyPy-Pd).  
 
 




Najprej pa smo PolyPy-Pd okarakterizirali. S pomočjo razklopa smo preverili, koliko paladija 
se je vezalo na polimer pri mešanju le-tega v raztopini paladijevega acetata. Razklop smo 
izvedli tako, da smo zatehtani količini PolyPy-Pd dodali koncentrirano dušikovo kislino in 
koncentrirano žveplovo kislino. To zmes smo nato segrevali s plinskim gorilnikom, jo ohladili 
in dodali vodikov peroksid. To smo nato ponovno segrevali in po potrebi ponovno dodali 
peroksid, dokler nismo dobili prozorne raztopine. Raztopino smo nato prenesli v merilno 
bučko, dopolnili do oznake in določili koncentracijo paladija v njej s pomočjo atomske 
absorpcijske spektroskopije. Masni delež paladija v PolyPy-Pd polimeru, po mešanju v 
raztopini paladijevega acetata, je 6,1% oziroma 0,57 mmol/g. To je približno polovica 
množine piridina v polimeru (1,1 mmol/g polimera), kar verjetno nakazuje na to, da se en 
atom paladija koordinira na dva piridinska monomera znotraj polimera [58].  
Posneli smo tudi SEM slike polimera pred in po vezavi paladija (Slika 3)(Slika 4). Vidi se, da 
pri vezavi paladija ne pride do večjih sprememb morfologije materiala, prav tako pa na 
polimeru ni prisotnih oborjenih soli. 
 
 
Slika 4: PolyHIPE polimer – PolyPy 
 
 






3.2. Vpliv topila na reakcijo pri uporabi heterogenega katalizatorja 
 
Najprej smo preverili kako se PolyPy-Pd obnaša v različnih topilih. Polimer se je lepo omočil 
in nabreknil v metanolu, etanolu, diklorometanu, acetonitrilu in etilen glikol monometil etru 
(EGME). V teh topilih smo dobili tudi najbolj stabilno suspenzijo, saj se je polimer dokaj 
počasi posedal. Slabše pa se je obnašal v vodi, heksanu, acetonu in etil acetatu, kjer se 
polimer ni dobro omočil, se sprijemal in hitro posedal na dno. 
Zatem smo testirali reaktivnost Suzuki reakcije z našim polimernim katalizatorjem PolyPy-Pd 
v različnih topilih. Kot modelna substrata smo se odločili uporabiti fenilborovo kislino (2a) in 
jodobenzen (1a), da bi se izognili vplivu različnih substituentov. Po postopku iz literature, 
kjer so uporabili paladijev acetat, smo sprva kot topilo testirali etilen monometil glikol eter 
(EGME) oziroma 2-metoksietanol v kombinaciji z vodo [59]. V tem članku so ugotovili, da v 
tem topilu Suzuki reakcija poteka zelo hitro, tudi brez uporabe ligandov ob katalizatorju, zato 
smo se odločili preveriti reaktivnost tudi z našim heterogenim katalizatorjem.  
V bučko smo zatehtali jodobenzen (1a), fenilborovo kislino (2a), kalijev karbonat ter PolyPy-
Pd. Zatem smo dodali EGME in vodo v razmerju 3:1 ter mešali na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. V različnih časovnih intervalih smo nato preverjali pretvorbo v bifenil (3) 
(Tabela 1). To smo naredili tako, da smo iz reakcijske zmesi ob določenem času vzeli majhen 
alikvot (približno 100 µL) s pomočjo siringe z iglo. Ta alikvot smo hitro dodali v penicilinko 
z vodo, s čimer se je reakcija ustavila, saj so se organske snovi ločile oziroma oborile. To 
mešanico smo nato ekstrahirali z majhno količino diklorometana. Raztopino diklorometana 
smo odparili in iz preostanka s pomočjo 1H NMR določili pretvorbo reakcije. Iz NMR spektra 
reakcijske zmesi je razvidno, da je nastal selektivno bifenil (3) in poleg produkta in izhodnih 
spojin ni bilo opaziti nastanka kakšnega drugega produkta.  
Po enakem postopku smo nato še preverili pretvorbe v drugih topilih. Kot topila smo testirali 
še metanol, etanol, dimetoksietan (DME), acetonitril, toluen, diklorometan (DCM) in propilen 
karbonat (PC). Pri vseh topilih je bila dodana tudi voda v razmerju 1:3 (voda:topilo). Rezultati 

















Tabela 1: Suzuki reakcija med jodobenzenom (1a) in fenilborovo kislino (2a) s heterogenim 




 10 min 1 h 4 h 
EGME 93% 96% ≥99% 
MeOH 87% 84% 86% 
EtOH / 79% 78% 
DME / 70% 62% 
MeCN / 32% 62% 
toluen / 90% 95% 
DCM / 98% 97% 
propilen 
karbonat 
/ 33% 33% 
a 0,5 mmol 1a, 0,6 mmol 2a, 0,6 mmol K2CO3, 22 mg P-Pd (2,52 mol% glede 
na 1a), 2 mL topilo/voda. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/3. 
 
Iz tabele se vidi, da je reakcija najhitreje potekala v EGME. To je bilo edino topilo, kjer je 
bila pretvorba kvantitativna že po 4 h. Dobro je reakcija potekala tudi v nepolarnih topilih, kot 
sta diklorometan in toluen, kjer je bila pretvorba po 4 h 95-97%. Nekoliko slabše je reakcija 
potekala v alkoholih etanol in metanol. Tu je bila pretvorba po 4 h 78-86%. V acetonitrilu, 
dimetoksietanu in propilen karbonatu pa je reakcija potekala relativno slabo, s pretvorbami 
pod 62% po 4 h. 
Ker se je EGME v kombinaciji z vodo odnesel najbolje v primerjavi z ostalimi topili, smo se 
ga odločili uporabljati v nadaljnih reakcijah.  
 
3.3. Reaktivnost Suzuki reakcije pri različnih količinah katalizatorja 
 
Po poskusih vpliva topila, smo nadaljevali s testiranjem vpliva količine paladija na reakcijo. 
Reakcijo smo izvedli po prej opisanem postopku, le da smo sedaj kot topilo vedno uporabili 
EGME, spreminjali pa smo količino katalizatorja (Tabela 2). Količine katalizatorja, ki smo jih 
testirali so bile 2,52 mol% Pd, 1,26 mol% Pd ter 0,63 mol% Pd glede na 1a. Za primerjavo 



















2,52% 93% 96% ≥99% 
1,26% 86% 89% 93% 
0,63% 80% 84% 88% 
0,63%
c 
87% 92% ≥99% 
a 0,5 mmol 1a, 0,6 mmol 2a, 0,6 mmol K2CO3, 22 mg P-Pd (2,52 mol% glede 
na 1a), 2 mL EGME/voda. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/3. 
c Reakcijski pogoji z uporabo Pd(OAc)2. 
 
 
Slika 6: Potek reakcij med 1a in 2a pri različnih količinah katalizatorja iz Tabele 2 
 
Hitrost Suzuki reakcije je zelo odvisna od količine heterogenega katalizatorja. Z nižanjem 
količine katalizatorja začne pretvorba ob določenih časih padati. Izkazalo se je, da je 2,52 
molskih % paladija, ki smo ga uporabljali že na začetku še najboljša izbira. Takoj ko smo 
količino paladija znižali, je reakcija za popolno pretvorbo potrebovala več kot 4 h, kar pa 
podaljša čas eksperimentov. Večjih količin katalizatorja nismo preverjali, saj smo že pri 2,52 
molskih % dosegli dovolj visoko reaktivnost, da je bila reakcija končana v 4 h in ker je paladij 
zelo draga kovina, uporaba prevelikih količin katalizatorja ne bi bila smiselna. Za nadaljne 
reakcije smo se tako odločili uporabljati 2,52 molskih % paladija. 
Za primerjavo smo poleg PolyPy-Pd poskusili tudi katalizo s paladijevim acetatom. Iz 
rezultatov se lepo vidi nekoliko slabša aktivnost heterogenega katalizatorja v primerjavi s 
paladijevim acetatom. Ta slabost pa se uravnoteži s tem, da je paladijev acetat po reakciji 





















2,52 mol% 1,26 mol% 0,63 mol% 0,63 mol% Pd(OAc)2
29 
 
3.4. Pregled reaktivnosti različnih substratov 
 
Po določitvi najboljših pogojev za reakcijo, opisanih v prejšnjih poglavjih, smo nadaljevali s 
pregledom reaktivnosti različnih substratov. Reakcije smo izvajali v kombinaciji topil 
EGME/voda v razmerju 3:1 in z 2,52 molskim % paladija na PolyPy-Pd po prej opisanem 
postopku.  
Najprej smo raziskali vpliv strukture jodobenzena na pretvorbo v bifenilne produkte. Pri 
uporabi različnih jodobenzenov (1), smo kot sklopitveni partner uporabljali nesubstituirano 
fenilborovo kislino (2a). Pretvorbo smo določali iz alikovotov vzetih ob določenih časih – 10 
min, 1 h in 4 h po prej opisanem postopku. Za določitev izkoristka je bila narejena dodatna 
reakcija, ki smo jo pustili teči 24 h brez odvzemov alikvotov iz reakcijske zmesi, produkt pa 
smo nato izolirali. Izolacijo produkta smo izvedli tako, da smo iz reakcijske zmesi najprej 
odfiltrirali heterogeni katalizator. V zmes smo nato dodali diklorometan ali kloroform, ki smo 
ga nato trikrat spirali z mešanico slane vode in 2M KOH, da odstranimo presežno fenilborovo 
kislino. Organsko topilo smo nato odparili pod znižanim tlakom. Tam kjer je bila pretvorba 
kvantitativna, smo dobili čist produkt, saj se fenilborova kislina (2a), ki je v rahlem prebitku 
(20 % glede na jodobenzen), odstrani med ekstrakcijo z dodatkom baze. Pri jodobenzenih, ki 
niso zreagirali do konca, smo surov produkt prečistili še s kolonsko kromatografijo. 
Reaktivnost različnih jodobenzenov je prikazana v Tabeli 3. 
 

















H 1a 93% 96% ≥99% ≥99% 3:        92% 
4-OMe 1b 68% 89% 92% ≥99% 4:        88% 
3-NH2 1c 25% 59% 80% 82% 5:        57% 
3-Me 1d 86% 95% ≥99% ≥99% 6:        93% 
4-terc-butil 1e 73% 78% 84% 90% 7d:          /     
4-Cl 1f 93% ≥99% ≥99% ≥99% 8:        87% 
3-Cl 1g 89% ≥99% ≥99% ≥99% 9:        83% 
3-NO2 1h 93% ≥99% ≥99% ≥99% 10:      81% 
2,3,4,5,6-F 1i 88% 93% 94% 98% 11:      66% 
4-COOH 1j 46% 73% 84% 79% 12:      55% 
a 0,5 mmol 1, 0,6 mmol 2a, 0,6 mmol K2CO3, 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% glede na 1), 2 mL EGME/voda. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1/x-bifenil (3-12). 
c Izkoristek določen glede na maso izoliranega čistega produkta. 




Najprej smo preverili reaktivnost jodobenzenov z elektron donorskimi substituenti. Pri 4-
metoksijodobenzenu (1b) je reakcija potekala nekoliko počasneje kot pri jodobenzenu (1a), 
saj je bila po 4 h pretvorba šele 92%, medtem ko je bila reakcija z jodobenzenom takrat že 
končana. Kljub temu smo dobili popolno pretvorbo 4-metoksibenzena po 24 h. 3-jodoanilin 
(1c) je bil s  svojo bazično funkcionalno skupino še manj reaktiven. Tu je bila pretvorba po 4 
h samo 80%, reakcija pa se je že skoraj ustavila, saj je bila pretvorba po 24 h samo 2% višja. 
Zaradi čiščenja surovega produkta s kolonsko kromatografijo pa je bil tudi izkoristek samo 
57%. Uvedba metilne skupine v aromatski obroč ni spremenila reaktivnosti in 3-jodotoluen 
(1d) je bil po reaktivosti primerljiv z jodobenzenom – reakcija je bila prav tako zaključena 
znotraj 4 h. Jodobenzen s 4-terc-butilno skupino (1e), ki je močnejši donor od metilne, je bil 
slabše reaktiven, saj po 24 h še ni zreagiral do konca, pretvorba je bila le 90%. Podatka za 
izkoristek tukaj ni, saj zaradi zelo podobne polarnosti substrata in produkta ločba ni bila 
mogoča.  
Pri jodobenzenih z elektron privlačnimi skupinami sta bila 4-klorojodobenzen (1f) in 3-
klorojodobenzen (1g) zelo reaktivna. Tu je reakcija potekala še hitreje kot pri jodobenzenu in 
je bila pretvorba popolna že po 1 h. Podobno reaktiven je bil tudi 3-nitrojodobenzen (1h), kjer 
se je reakcija prav tako zaključila že prej kot v 1 h. 2,3,4,5,6-pentafluorojodobenzen (1i) je bil 
presenetljivo slabo reaktiven kljub elektron privlačnemu značaju fluorovih aromov. Reakcija 
je bila na začetku relativno hitra z 88% pretvorbo po desetih minutah, nato pa se je nekoliko 
upočasnila in po 4 h je bila pretvorba samo 94%. Po 24 h je bila reakcija skoraj zaključena s 
pretvorbo 98%. Za konec smo poskusili še jodobenzen s kislo funkcionalno skupino. Reakcija 
s 4-jodobenzojsko kislino (1j) je potekala bolj počasi s 84% pretvorbo po 4 h, kjer pa se je 
reakcija tudi ustavila in pretvorba se ni več povečala.  
Na splošno so bili med jodobenzeni bolj reaktivni taki z elektron privlačnimi stranskimi 
skupinami. 4-kloro (1f), 3-kloro (1g) in 3-nitrojodobenzeni (1h) so bili vsi bolj reaktivni od 
osnovnega jodobenzena (1a). Reakcija s pentafluorojodobenzenom (1i) je potekala 
presenetljivo počasi, prav tako tudi reakcija z jodobenzenom s kislo karboksilno stransko 
skupino (1j). Jodobenzeni z elektron donorskimi skupinami so bili manj reaktivni, razen 3-
metiljodobenzen (1d), kjer je reakcija potekala primerljivo kot pri osnovnem jodobenzenu 
(1a). 
Poskusili smo tudi sintetizirati 9,10-dijodoantracen, saj odpira možnost sinteze občutljivcev 
za reakcije v fotokemiji s pripajanjem dodatnih konjugiranih skupin (fenil, acetilen…). Kot 
jodirni reagent za jodiranje antracena smo uporabili HICl2, ki predstavlja zelo dober vir 
elektrofilnega joda (Shema 38). HICl2 smo pripravili po postopku iz literature [60]. V 
mešanici heksafluoroizopropanola in trifluorotoluena smo raztopili jod in nato v več korakih 
dodali koncentrirano HCl in 40% vodikov peroksid. Ko se je raztopina zbistrila iz vijolične v 
rumeno barvo (približno 1 h), smo dodali antracen (13) in mešali čez noč pri sobni 
temperaturi pod inertno atmosfero. Nato smo v reakcijsko zmes dodali kloroform, ki smo ga 
zatem trikrat spirali z mešanico slane vode, 2M KOH in raztopine natrijevega sulfita. 
Kloroform smo nato odparili pri znižanem tlaku in dobili surovo zmes produktov. Z analizo 
NMR spektra in primerjavo z literaturnimi podatki smo ugotovili, da je nastala zmes 
antracena (13), jodoantracena (15), dijodoantracena (14) in nekaj antrakinona (16)(5%). 
Pretvorbo in selektivnost reakcije do dijodoantracena (14) smo poskusili izboljšati z 
izvajanjem reakcije pri višji temperaturi, daljšim reakcijskim časom in večjim prebitkom 
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HICl2 glede na antracen (13). Pri višji temperaturi so poleg omenjenih nastali tudi drugi 
stranski produkti, zato smo raje podaljšali reakcijski čas pri sobni temperaturi in z večjim 
prebitkom HICl2. Na koncu smo kljub izboljšanim pogojem s 4x prebitkom HICl2 glede na 
antracen (13) in 4 dni reakcijskega časa še vedno dobili mešanico produktov. Pretvorba 
antracena (13) je bila 88%, med produkti pa je bilo 55% dijodoantracena (14), 37% 
jodoantracena (15) in 8% antrakinona (16). Iz zmesi smo s kolonsko kromatografijo odstranili 
antrakinon (16). Antracena, jodoantracena in dijodoantracena pa zaradi preveč podobne 
polarnosti nismo uspeli ločiti med seboj.  
 
 
Shema 38: Jodiranje antracena 
 
Zaradi težavne ločbe antracena, jodoantracena in dijodoantracena smo poskusili izvesti 
Suzuki reakcijo kar s celo zmesjo ter izolacijo produktov po tem koraku. Reakcijo smo izvedli 
po že dosedaj opisanem postopku, vendar v 1H NMR spektru reakcijske zmesi po 24 h nismo 





Shema 39: Suzuki reakcija z zmesjo antracena (13), jodoantracena (15) in dijodoantracena (16) 
 
Raziskali smo tudi vpliv funkcionalnih skupin na fenilborovi kislini. Reakcije smo izvajali 
enako kot pri jodobenzenih, kot sklopitveni partner različnih fenilborovih kislin (2) pa smo 
uporabljali nesubstituirani jodobenzen (1a). Reaktivnosti različnih fenilborovih kislin so 
povzete v Tabeli 4. 
 
















H 2a 93% 96% ≥99% ≥99% 3:        92% 
4-terc-butil 2b 84% 93% 97% ≥99% 19:      87% 
4-(4'-OMePhO) 2c 91% 91% 92% ≥99% 20:      75% 
4-CN 2d 75% 85% 83% ≥99% 21:      88% 
4-NO2 2e 39% 82% 91% 90% 22:      66% 
  a 0,5 mmol 1a, 0,6 mmol 2, 0,6 mmol K2CO3, 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% glede na 1a), 2 mL EGME/voda. 
  b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/x-bifenil (3-22). 
  c Izkoristek določen glede na maso izoliranega čistega produkta. 
 
Začeli smo s fenilborovimi kislinami z elektron donorskimi substituenti. 4-t-butilfenilborova 
kislina (2b) je imela nekaj nižjo reaktivnost od osnovne fenilborove kisline (2a), saj je bila 
pretvorba pri 4-terc-butilni 97% po 4 h, medtem ko je bila v tem času reakcija z osnovno 
fenilborovo kislino že končana. Kljub temu je bila pretvorba 4-terc-butilfenilborove kisline po 
24 h kvantitativna. Preverili smo tudi reaktivnost fenilborove kisline z večjim eterskim 
substituentom 4-(4'-metoksibenziloksi) (2c). Pri tem je bila pretvorba po 4 h 92%, reakcija pa 
je bila prav tako končana znotraj 24 h. Kot primer fenilborove kisline z elektron privlačnimi 
substituenti smo preverili reaktivnost 4-cianofenilborove kisline (2d) in 4-nitrofenilborove 
kisline (2e). Pri 4-cianofenilborovi kislini je reakcija potekala počasneje kot pri fenilborovih 
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kislinah z elektron donorskimi substituenti, vendar je bila pretvorba po 24 h vseeno 
kvantitativna. 4-nitrofenilborova kislina (2e) je bila manj reaktivna, z sicer nekoliko višjo 
pretvorbo od 4-cianofenilborove kisline po 4 h z 91%, tu pa se je reakcija očitno ustavila, saj 
se pretvorba v naslednjih 20 h ni spremenila tudi po 24 h. 
Na splošno so fenilborove kisline z elektron donorskimi substituenti pokazale višjo 
reaktivnost od tistih z elektron privlačnimi substituenti. Je pa od vseh testiranih fenilborovih 
kislin reakcija še najhitreje potekala z osnovno fenilborovo kislino (2a).  
Suzuki reakcija z našim heterogenim katalizatorjem tako tolerira širok nabor različnih 
substituentov na substratih. Pri jodobenzenih so bolj reaktivni taki z elektron privlačnimi 
skupinami, ki pospešujejo reakcijo v primerjavi z osnovnim jodobenzenim in v določenih 
primerih omogočajo popolno pretvorbo že prej kot v 1 h (1f-h). Pri fenilborovih kislinah so 
bolj reaktivne take z elektron donorskimi substituenti, vendar reakcija v nobenem primeru ni 
potekala hitreje kot pri fenilborovi kislini brez substituentov (2a). Široka toleranca različnih 
substratov se tako ohrani, kljub uporabi heterogenega katalizatorja, vpliv funkcionalnih 
skupin na substrate pa je prav tako primerljiv z reakcijami s homogenimi katalizatorji. 
 
3.5. Večkratna uporaba katalizatorja v zaporednih reakcijah 
 
Po določitvi najboljših pogojev za reakcijo in pregledu reaktivnosti različnih substratov, smo 
se odločili testirati še obnašanje katalizatorja pri večkratni uporabi. Tega smo se lotili tako, da 
smo izvedli reakcijo po dosedaj uveljavljenem postopku. Po 24 h smo naš polimerni 
katalizator odnučali iz reakcijske zmesi in ga sprali z EGME na nuči in posušili. Dobili smo 
124 mg polimernega katalizatorja, kar je bilo več od začetne mase (masa PolyPy-Pd pred 
reakcijo je bila 88 mg). Ugotovili smo, da se na polimerni material vežejo soli, zato smo ga 
dali v metanol in še 1 h mešali v metanolu, odfiltrirali in nato katalizator posušili na zraku. Z 
mešanjem v metanolu smo te soli odstranili. Tako dobljen katalizator smo nato analizirali za 
vsebnost paladija, del pa uporabili v naslednji reakciji, ki smo jo izvedli po enakem postopku 
kot prejšnjo, le v manjšem merilu. Celoten postopek smo zatem ponovili še tretjič, za vse 
skupaj tri zaporedne reakcije z istim polimernim katalizatorjem. Rezultati zaporednih reakcij 






























1 93% 96% ≥99% ≥99% 
2 36% 60% 79% 94% 
3 20% 50% 79% 90% 
a Prva reakcija: 2 mmol 1a, 2,4 mmol 2a, 2,4 mmol K2CO3, 88 mg PolyPy-Pd (2,52 
mol% glede na 1a), 8 mL EGME/voda; druga reakcija: polovične količine prve 
reakcije; tretja reakcija: 0,25x količine prve reakcije. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/3. 
 
Kot je razvidno iz tabele, aktivnost katalizatorja pada z vsako ponovitvijo. V drugi reakciji je 
pretvorba po 4 h samo 79%, reakcija pa še ni končana po 24 h. To je v primerjavi s prvo 
reakcijo kar velika razlika, kjer je reakcija končana že po 4 h. Razlika med drugo in tretjo 
reakcijo pa je veliko manjša, kot med prvo in drugo. Tretja reakcija poteka le malo počasneje 
od druge, saj je pretvorba po 4 h enaka, po 24 h pa je pretvorba pri tretji reakciji samo 4% 
nižja. To pomeni, da se večina izgube aktivnosti zgodi v prvi reakciji, padec aktivnosti pa je 
nato z vsako naslednjo reakcijo manjši. Vzrok zmanjšanja aktivnosti našega katalizatorja je 
lahko spiranje paladija iz polimera med reakcijo ali pa sprememba strukture samega polimera. 
Da bi ugotovili vzrok izgube aktivnosti, smo preverili količino paladija, ki ga ostane na 
polimeru med posameznimi reakcijami. Po prej opisanemu postopku smo naredili razklop 
polimernega katalizatorja med posameznimi reakcijami. Katalizator smo segrevali v mešanici 
koncentrirane HNO3 in koncentrirane H2SO4, dodali 35% H2O2 in ponovno segrevali do 
zbistritve. To raztopino smo nato razredčili na 25 mL in izmerili koncentracijo paladija z 
atomsko absorpcijsko spektrometrijo. Iz izmerjene koncentracije smo nato glede na začetno 
zatehtano maso katalizatorja določili masni delež paladija na polimeru (Tabela 6). 
 







a Izračunan iz koncentracije paladija v vzorcu 
po razklopu zatehtane količine katalizatorja. 
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Po prvi reakciji se delež paladija na polimeru zniža iz 6,1% na 2,5%. To pomeni, da se med 
reakcijo izgubi več kot polovica paladija, kar tudi pojasni znižanje aktivnosti katalizatorja pri 
zaporednih reakcijah in potrdi, da je za znižanje aktivnosti krivo spiranje paladija iz polimera. 
Po prvi reakciji pa se spiranje paladija iz polimera upočasni, kar se tudi ujema z vedno 
manjšim padcem aktivnosti katalizatorja pri nadaljnih reakcijah.  
Poleg določitve količine paladija na polimeru, smo posneli tudi SEM slike našega 
polimernega katalizatorja pred (Slika 4) in po reakciji (Slika 6).  
 
 
Slika 7: Polimerni katalizator po prvi reakciji 
 
Iz slik polimera z vezanim paladijem pred reakcijo in po njej se vidi, da na samem polimeru 
ne pride do spremembe morfologije materiala. To pomeni, da je vzrok izgube aktivnosti po 
reakciji, kot že prej predvidevano, res spiranje paladija iz polimerne podpore. 
Ker smo pri recikliranju katalizatorja ugotovili, da se paladij med reakcijami spira iz 
polimernega nosilca, smo poskusili izgubljeni paladij med reakcijami nadomestiti. Tega smo 
se lotili tako, da smo med posameznimi reakcijami heterogeni katalizator regenerirali z 
dodatnim paladijevim acetatom. 
Reakcijo smo izvedli po dosedaj opisanem postopku. Po 24 h smo katalizator odnučali iz 
reakcijske zmesi, ter ga mešali v metanolu za 1 h, nato pa odnučali iz metanola in posušili na 
zraku. Ta katalizator smo zatem mešali v raztopini acetonitrila z raztopljenim paladijevim 
acetatom (35 mg Pd(OAc)2 v 5 mL MeCN) približno en dan. Nato smo katalizator odnučali iz 
te raztopine, ga sprali z acetonitrilom ter posušili na zraku. Takega smo uporabili v naslednji 
reakciji, ki smo jo izvedli po enakem postopku kot prvo. Celoten postopek smo nato ponovili 
še tretjič, za vse skupaj tri zaporedne reakcije z istim polimerom, ki smo ga med reakcijami 






















1 93% 96% ≥99% 
2 79% 92% 96% 
3 85% 96% ≥99% 
a Prva reakcija: 2 mmol 1a, 2,4 mmol 2a, 2,4 mmol K2CO3, 88 mg P-Pd (2,52 
mol% glede na 1a), 8 mL EGME/voda; druga reakcija: polovične količine 
prve reakcije; tretja reakcija: 0,25x količine prve reakcije. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/3. 
 
Kot je razvidno iz tabele, smo z mešanjem polimernega katalizatorja v raztopini paladijevega 
acetata med reakcijami, nadomestili večino izgubljenega paladija, saj ni prišlo do znatne 
izgube reaktivnosti po zaporednih reakcijah. Druga zaporedna reakcija je sicer potekala 
nekoliko počasneje s 96% pretvorbo po 4 h, tretja pa zopet poteče kvantitativno. Po prej 
opisanem postopku razklopa smo preverili tudi količino paladija na polimeru po regeneraciji. 
Po prvi reakciji in posledični regeneraciji je bilo na polimeru 5,2% Pd. To sicer ni toliko, 
kolikor ga je bilo na polimeru pred reakcijo (6,1%), vendar smo velik del izgubljenega 
paladija vseeno nadomestili (2,5% → 5,2%). 
Ker smo pri dosedaj opisanih poskusih ugotovili, da je spiranje paladija iz polimera med 
reakcijo dokaj znatno, smo poskusili to spiranje zmanjšati s spremembo pogojev. Najprej smo 
preverili, koliko paladija se spere iz polimera, če katalizator samo mešamo v EGME brez 
reakcije. Heterogeni katalizator smo mešali v topilu EGME/voda 3:1 približno 1 dan in ga 
nato odnučali iz topila. Ugotovili smo, da se velik del paladija spere iz polimera že samo 
zaradi mešanja v topilu in ne zaradi reakcije, saj je bilo po mešanju katalizatorja v EGME na 
polimeru le še 3,2%. Da bi ugotovili ali reakcijo dejansko katalizira paladij, ki je vezan na 
polimeru ali samo paladij, ki se iz polimera spere v topilo, smo naredili reakcijo s 
katalizatorjem, ki se je spiral v EGME in pa reakcijo z raztopino paladija v topilu, ki ostane 
po spiranju katalizatorja. V prvem primeru smo reakcijo katalizirali s spranim heterogenim 
katalizatorjem in dodali sveže topilo EGME/voda 3:1, v drugem primeru pa je bila reakcija 
katalizirana z raztopino paladija v EGME v katerem se je spiral heterogeni katalizator. 










 10 min 1 h 4 h 
razt. EGME
c 
93% ≥99% ≥99% 
spran P-Pd
d 
92% 93% ≥99% 
a 0,5 mmol 1a, 0,6 mmol 2a, 0,6 mmol K2CO3, katalizator c ali d, 2 mL 
EGME/voda. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/3. 
c Raztopina paladija v EGME v katerem se je mešal katalizator. 
d Heterogeni katalizator po mešanju v EGME. 
 
Reakcija z raztopino spranega paladija v EGME poteka zelo hitro, saj doseže popolno 
pretvorbo že po 1 h, medtem ko je pretvorba reakcije s spranim heterogenim katalizatorjem 
takrat šele 93% in potrebuje za popolno pretvorbo 4 h. Kljub temu, da reakcija s spranim 
polimerom poteka nekoliko počasneje, se le-ta še vedno konča v 4 h. To pomeni, da kataliza 
Suzuki reakcije poteka tako v raztopini topila s spranim paladijem, kot tudi s paladijem, ki je 
vezan na polimer.  
Ker smo ugotovili, da je za velik del spranega paladija odgovorno topilo EGME, smo se 
odločili testirati spiranje tudi v drugih topilih. Pogledali smo koliko paladija ostane na 
polimeru po reakciji v diklorometanu in po reakciji v toluenu. V vseh primerih smo topilu 
dodali vodo v razmerju 1:3 (voda/topilo), reakcije smo izvajali po dosedaj že opisanem 
postopku in jih pustili teči 24 h, pretvorba pa je bila v vseh treh primerih popolna. Po končani 
reakciji smo heterogeni katalizator odnučali in mu po prej opisanem postopku razklopa 
določili masni delež paladija na polimeru. Rezultati so zbrani v Tabeli 9. 
 
Tabela 9: Spiranje Pd med reakcijo v različnih topilih 
Topilo Pretvorba po 4 h Kol. Pd na polimeru po reakciji
a
 
EGME ≥99% 2,5% 
toluen ≥99% 3,8% 
DCM ≥99% 5,3% 
a w(Pd) izračunan iz koncentracije paladija v vzorcu po razklopu zatehtane 
količine katalizatorja. 
 
Tako v toluenu kot v diklorometanu je meritev pokazala, da je bila izguba paladija manjša, 
vendar se je barva polimernega katalizatorja močno spremenila iz oranžne oziroma svetlo 
rjave v temno sivo ali celo črno. To nakazuje na to, da je velik del paladija dejansko v obliki 
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črnega paladija, ki se ponavadi pojavi ob uporabi homogenih katalizatorjev in znižuje 
katalitsko aktivnost [61].  
Preverili smo tudi ali lahko zmanjšamo izgubo paladija, če bi po reakciji katalizator spirali v 
acetonitrilu namesto v metanolu. V primeru spiranja v acetonitrilu, pa je na polimeru ostalo še 
manj paladija, kot pri spiranju v metanolu (acetonitril: 1,8%; metanol: 2,5%).  
Nazadnje smo preverili, ali lahko paladij, spran med reakcijo, vežemo nazaj na polimer. To 
smo naredili tako, da smo po reakciji v EGME, v reakcijsko zmes dodali diklorometan in nato 
še 1 h mešali ter zatem odnučali polimer. Pri tem postopku je na polimeru ostalo več paladija, 
barva polimera pa se ni bistveno spremenila. Preverili smo tudi masni delež paladija, ki ga na 
polimeru ostane po tem postopku. Po reakciji v EGME in dodatku diklorometana po končani 
reakciji je bilo na polimeru 4,3% Pd, kar je veliko več kot pri prejšnjem postopku recikliranja 
in veliko bližje vrednosti po regeneraciji. Ker je v primeru dodatka diklorometana po reakciji 
ostajalo na polimeru več paladija, smo s tem postopkom ponovno izvedli recikliranje 
katalizatorja. Rezultati so povzeti v Tabeli 10.  
 





 10 min 1 h 4 h 
1 93% 96% ≥99% 
2 55% ≥99% ≥99% 
a Prva reakcija: 2 mmol 1a, 2,4 mmol 2a, 2,4 mmol K2CO3, 88 mg P-Pd (2,52 
mol% glede na 1a), 8 mL EGME/voda; druga reakcija: polovične količine 
prve reakcije. 
b Pretvorba določena iz razmerja 1H NMR signalov 1a/3. 
 
Tukaj je druga zaporedna reakcija potekala veliko bolje kot pri prvem poskusu recikliranja. 
Kljub počasnejši začetni hitrosti, je bila druga zaporedna reakcija končana celo prej kot prva, 
s popolno pretvorbo že po 1 h. Ta postopek recikliranja je veliko boljši od prvega, saj je 
reaktivnost druge zaporedne reakcije primerljiva z reaktivnostjo prve, iz polimera pa se med 
reakcijo spira le manjši del paladija. Čeprav se pri uporabi našega heterogenega katalizatora 
nekaj paladija spira iz polimera in prihaja do manjših izgub kovine, je to še vedno bolje, kot 
pri uporabi homogenega katalizatorja, kjer se izgubi vsa kovina, poleg tega pa heterogeni 
katalizator omogoča veliko lažjo ločbo iz reakcijske zmesi, s čimer se poenostavi izolacija 
produkta po reakciji. 
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3.6. Sinteza bifenila iz fenilborove kisline 
 
V zadnjem delu magisterija smo raziskali direktno pretvorbo fenilborove kisline v bifenil s 
hkratno izvedbo jodiranja in Suzukijevega pripajanja. Najprej smo preverili reakcijo jodiranja 
fenilborove kisline in uporabili smo literaturni postopek (Shema 40) [62]. To smo naredili 
tako, da smo v bučko zatehtali fenilborovo kislino (2a), jod (1,5 ekviv.) in kalijev karbonat (2 
ekviv.). Zatem smo dodali EGME kot topilo in pod dušikovo atmosfero mešali približno en 
dan na 50 ºC. Kljub temu, da je bil izkoristek nekoliko slabši (50%), pa produkta po 
ekstrakciji ni bilo potrebno dodatno prečistiti, saj se odvečna fenilborova kislina (2a) odstrani 
pri ekstrakciji z dodatkom baze.  
 
 
                                             Shema 40: Jodiranje fenilborove kisline 
 
Zatem smo izvedli jodiranje fenilborove kisline (2a) in sledečo Suzuki reakcijo v enem 
koraku. Reakcijo smo nastavili tako kot prej, le da smo uporabili smo pol ekvivalenta joda in 
dodali še paladijev katalizator. Poskusili smo prav tako s paladijevim acetatom, kot tudi z 
našim heterogenim katalizatorjem in v obeh primerih dobili podobne izkoristke (73% in 
75%).  
 







a 1 mmol 2a, 1 mmol K2CO3, 0,5 mmol I2, 22mg 
PolyPy-Pd ali 5,6 mg Pd(OAc)2, 3 mL EGME 
b Določen iz mase končnega produkta 
 
Tak postopek Suzuki reakcije sicer v tem primeru ni preveč ekonomsko ugoden, saj je 
fenilborova kislina načeloma dražja od jodobenzena. Lahko pa pride v upoštev pri substratih, 
kjer je težje uvesti jodov atom, ali pa so dražji od borovih kislin. V tem primeru je ta postopek 
uporaben za sintezo simetričnih bifenilov samo iz fenilborovih kislin, izkoristek pa je 
primerljiv postopku v katerem bi morali posebej sintetizirati še jodobenzen (shema 42) [63]. 
Poleg tega je postopek zelo enostaven, saj potrebujemo samo enega od reagentov Suzuki 




Shema 42: Primerjava izkoristkov A) sinteze bifenila iz fenilborove kisline v enem koraku in B) 








Jodobenzen (Fluka), fenilborova kislina (FluoroChem), kalijev karbonat (Fluka), paladijev 
acetat (FluoroChem), 4-klorojodobenzen (Fluka), 4-jodoanizol (Sigma-Aldrich), 3-jodoanilin 
(Sigma-Aldrich), 3-jodotoluen, 4-jodobenzojska kislina (Koch-Light), 1-jodo-3-nitrobenzen 
(Sigma-Aldrich), 4-terc-butiljodobenzen (Sigma-Aldrich), 3-klorojodobenzen (Sigma-
Aldrich), 2,3,4,5,6-pentafluorojodobenzen (FluoroChem), 4-cianofenilborova kislina (Sigma-
Aldrich), 4-(4'-metoksibenziloksi)fenilborova kislina (Sigma-Aldrich), 4-terc-butilfenilborova 
kislina (FluoroChem), 4-nitrofenilborova kislina (FluoroChem), antracen (Sigma-Aldrich), 
jod (Kemika), 37% klorovodikova kislina (Honeywell), 40% vodikov peroksid, natrijev sulfit 




EGME (FluoroChem), metanol (LabExpert), etanol (Honeywell), DME (Fluka), acetonitril 
(Honeywell), toluen (LabExpert), diklorometan (Honeywell), propilen karbonat (Millipore), 
kloroform (Scharlan), kloroform-d (Eurisotop), DMSO-d6 (Eurisotop), 2-metiltetrahidrofuran 
(Sigma-Aldrich), trifluorotoluen (Fluka) 
 
Za snemanje NMR spektrov sta bila uporabljena BRUKER DPX 300 NMR spektrometer in 
BRUKER AVANCE III 500 MHz NMR spektrometer. Kemijski premiki so podani glede na 
referenco TMS (1H: δ=0 ppm), CHCl3 (
1H: δ=7,26 ppm, 13C: δ=77,2 ppm) ali DMSO (1H: 
δ=2,5 ppm, 13C: δ=39,5 ppm) za 1H in 13C spektre oziroma CFCl3 (
19F: δ=0 ppm) za 19F 
spekter.  
 
Količina paladija na polimeru je bila določena s pomočjo Varian AA240 atomskega 
absorpcijskega spektrometra (λ=247,6 nm, Δλ=0,2 nm, Φ(zrak)=3,5 L/min, Φ(C2H2)=1,5 L/min, 





4.1. Določitev količine paladija v polimernem materialu 
 
V bučko z dolgim, širokim vratom sem zatehtal majhno količino polimera z vezanim 
paladijem (5-25 mg). V bučko sem nato dodal 1 mL konc. dušikove kisline in 2 mL konc. 
žveplove kisline. Vse skupaj sem segreval nad plinskim gorilnikom, dokler niso prenehali 
izhajati plini, ali pa je tekočina izparela. Ko se je bučka ohladila, sem dodal še 1 mL 30% 
vodikovega peroksida in zopet segreval do zbistritve tekočine. Če po segrevanju tekočina ni 
bila brezbarvna, sem ponovno dodal 1 mL peroksida in zopet segreval, dokler nisem dobil 
brezbarvne bistre tekočine. To tekočino sem nato s spiranjem z deionizirano vodo prenesel v 
25 mL merilno bučko in dopolnil do oznake z deionizirano vodo. Enako sem pripravil tudi 
slep vzorec, brez zatehtanega polimera. Pripravil sem tudi standardne raztopine paladija (1 
mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L in 4 mg/L) z razredčevanjem paladijevega standarda (1000 µg/mL). 
Vsem pripravljenim raztopinam sem nato določil absorbance na atomskem absorpcijskem 
spektrometru. Iz standardnih raztopin sem naredil umeritveno krivuljo in s pomočjo te določil 
koncentracijo paladija v vzorcih. Nekatere vzorce je bilo potrebno še dodatno redčiti. Iz 




Slika 8: Umeritvena krivulja za določitev Pd z AAS 
  















4.2. Priprava heterogenega katalizatorja 
 
V bučko sem zatehtal 557 mg paladijevega acetata in ga raztopil v 20 mL acetonitrila. Nato 
sem dodal 600 mg polimera, ki je bil predhodno narejen po literaturnem postopku [6]. 
Polimer je bil pripravljen s HIP emulzijo, kjer so bili v zunanji fazi 4-vinilpiridin (12,5%), 
divinilbenzen, AIBN kot iniciator in pa surfaktant PEL 121 (Synperonic L 121). Tej fazi so 
nato dodajali vodno fazo, v kateri je bil raztopljen CaCl2 x 6H2O. To emulzijo so nato 
polimerizirali 24 h pri 60 ºC in dobili polimerni material, ki so ga zatem še prečistili in 
posušili. Končni delež 4-vinilpiridina je bil 1,1 mmol/g polimera, izmerjen z elementno 
analizo [58]. Zmes polimera v raztopini paladijevega acetata (557 mg Pd(OAc)2 v 20 mL 
MeCN) sem mešal na magnetnem mešalu en dan pri sobni temperaturi. Zatem sem polimer 
odnučal in ga na nuči spral z acetonitrilom. Barva polimera se je med reakcijo spremenila iz 
bele v svetlo oranžno. Polimer sem nato na zraku posušil in dobil 634 mg suhega PolyPy-Pd. 
Takega sem nato uporabljal v nadaljnih reakcijah. Z razklopom sem po prej opisanem 
postopku določil da je masni delež paladija na polimeru 6,1%. Posneli smo tudi SEM slike 
polimera pred in po vezavi paladija iz katerih je razvidno, da ne pride do večjih sprememb 








V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem nato iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Enak 
postopek sem ponovil tudi z drugimi topili (metanol, etanol, dimetoksietan, acetonitril, toluen, 
diklorometan, propilen karbonat). Iz ostanka sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo 
reakcije glede na jodobenzen (1a). Rezultati so zbrani v Tabeli 1. 1H NMR spekter produkta 








V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 11 mg PolyPy-Pd (1,26 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem nato iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Enak 
postopek sem ponovil tudi s polovično količino katalizatorja (5,5 mg; 0,63 mol% Pd). Iz 
ostanka sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). 
Rezultati so zbrani v Tabeli 2. 1H NMR spekter produkta se ujema z literaturnimi podatki 
[64]. 
 




V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 0,7 mg PolyPy-Pd (0,63 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem nato iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Rezultati so 




4.6. Preparativne reakcije Suzuki pripajanja 
 




V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analizirali z 
1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter produkta se ujema z 
literaturnimi podatki [64]. 
 
Produkt: 1,1'-bifenil (3) (71 mg, 92%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.61-7.59 (m, 4H); 7.47-7.42 (m, 4H); 7.37-7.32 (m, 2H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 141.4, 128.9, 127.4, 127.3.  
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V bučko sem zatehtal 117 mg 4-jodoanizola (1b) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 4-jodoanizol (1b). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analizirali z 
1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter produkta se ujema z 
literaturnimi podatki [64]. 
 
Produkt: 4-metoksi-1,1'-bifenil (4) (82 mg, 88%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.57-7.50 (m, 4H); 7.41 (t, J=7.5 Hz, 2H); 7.30 (t, J=7.3 Hz, 
1H), 6.75 (d, J=8.8 Hz, 2H); 3.85 (s, 3H). 








V bučko sem zatehtal 110 mg 3-jodoanilina (1c) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 3-jodoanilin (1c). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analizirali z 
1H NMR. Ker reakcija ni potekla do konca, sem produkt še dodatno prečistil s kolonsko 
kromatografijo (mobilna faza: heksan:etil acetat 4:1). Rezultati so prikazani v tabeli 3. 1H 
NMR spekter produkta se ujema z literaturnimi podatki [65]. 
 
Produkt: 3-amino-1,1'-bifenil (5) (49 mg, 57%) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.57 (dd, J=8.2; 1.2 Hz, 2H); 7.42 (t, J= 7.6 Hz, 2H); 7.33 
(tt, J=7.4; 1.2 Hz, 1H); 7.23 (t, J=7.8 Hz, 1H); 7.01 (d, J=7.7 Hz, 1H); 6.92 (t, J=2.0 Hz, 1H); 
6.70 (ddd, J=7.9; 2.3; 0.8 Hz, 1H); 3.75 (br s, 2H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 142.7, 129.9, 129.9, 128.8, 128.8, 127.4, 127.4, 127.3, 








V bučko sem zatehtal 117 mg 3-jodotoluena (1d) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata 
(0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). 
V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri 
sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 3-jodotoluen (1d). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analizirali z 
1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter se ujema z literaturnimi podatki 
[45]. 
 
Produkt: 3-metil-1,1'-bifenil (6) (78 mg, 93%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d, J=7.0 Hz, 2H); 7.46-7.31 (m, 6H); 7.17 (d, J=7.2 
Hz, 1H); 2.43 (s, 3H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 141.5, 141.4, 138.5, 128.9, 128.8, 128.8, 128.1, 128.1, 








V bučko sem zatehtal 130 mg 4-terc-butiljodobenzena (1e) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega 
karbonata (0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 
mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem 
mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 4-terc-butiljodobenzen (1e). 
Poleg tega sem izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi 
iz bučke ob vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da 
sem najprej odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi 
dodal diklorometan in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. 
Diklorometan sem nato posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. 
Produkt sem zatem analizirali z 1H NMR. Dobil sem 96 mg zmesi produkta (7) in 4-terc-
butiljodobenzena (1e). Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter produkta se ujema z 
literaturnimi podatki [66]. 
 
Produkt: 4-terc-butil-1,1'-bifenil (7) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.60 (dd, J=8.3; 1.2 Hz, 2H), 7.55 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.48 (d, 
J=8.6 Hz, 2H), 7.44 (t, J=7.7 Hz, 2H), 7.33 (t, J=7.4 Hz, 1H); 1.37 (2s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 150.4, 141.2, 138.5, 128.8, 127.2, 127.1, 126.9, 126.8, 








V bučko sem zatehtal 119 mg 4-klorojodobenzena (1f) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega 
karbonata (0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 
mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem 
mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 4-klorojodobenzen (1f). Poleg 
tega sem izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz 
bučke ob vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da 
sem najprej odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi 
dodal diklorometan in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. 
Diklorometan sem nato posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. 
Produkt sem zatem analizirali z 1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter 
produkta se ujema z literaturnimi podatki [64]. 
 
Produkt: 4-kloro-1,1'-bifenil (8) (82 mg, 87%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.57-7.49 (m, 4H); 7.47-7.34 (m, 5H). 








V bučko sem zatehtal 119 mg 3-klorojodobenzena (1g) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega 
karbonata (0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 
mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem 
mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 3-klorojodobenzen (1g). Poleg 
tega sem izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz 
bučke ob vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da 
sem najprej odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi 
dodal diklorometan in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. 
Diklorometan sem nato posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. 
Produkt sem zatem analizirali z 1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter 
produkta se ujema z literaturnimi podatki [67]. 
 
Produkt: 3-kloro-1,1'-bifenil (9) (78 mg, 83%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.57-7.55 (m, 3H); 7.48-7.32 (m, 6H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 143.2, 139.9, 134.8, 130.1, 129.0, 128.9, 128.0, 127.4, 








V bučko sem zatehtal 125 mg 1-jodo-3-nitrobenzena (1h) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega 
karbonata (0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 
mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem 
mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 1-jodo-3-nitrobenzen (1h). Poleg 
tega sem izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz 
bučke ob vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da 
sem najprej odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi 
dodal diklorometan in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. 
Diklorometan sem nato posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. 
Produkt sem zatem analizirali z 1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H NMR spekter 
produkta se ujema z literaturnimi podatki [64]. 
 
Produkt: 3-nitro-1,1'-bifenil (10) (81 mg, 81%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.46 (t, J=2.0 Hz, 1H); 8.21 (ddd, J=8.2; 2.3; 1.0 Hz, 1H); 
7.92 (ddd, J=7.7; 1.7; 1.1 Hz, 1H); 7.65-7.59 (m, 3H); 7.53-7.41 (m, 3H). 









V bučko sem zatehtal 147 mg 2,3,4,5,6-pentafluorojodobenzena (1i) (0,5 mmol), 83 mg 
kalijevega karbonata (0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 PolyPy-Pd 
(2,52 mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na 
magnetnem mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 
h) sem iz reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 19F NMR določil pretvorbo reakcije glede na 2,3,4,5,6-pentafluorojodobenzen 
(1i). Poleg tega sem izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema 
zmesi iz bučke ob vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, 
tako da sem najprej odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski 
zmesi dodal diklorometan in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. 
Diklorometan sem nato posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. 
Produkt sem zatem analiziral z 19F NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 19F NMR spekter 
produkta se ujema z literaturnimi podatki [68]. 
 
Produkt: 2,3,4,5,6-pentafluoro-1,1'-bifenil (11) (81 mg, 66%) 
 
19F NMR (471 MHz, CDCl3) δ: -143.77 (dd, J=22.9; 8.2 Hz, 2F); -156.12 (t, J=21.0 Hz, 1F); 
-162.76 (dt, J=22.8; 8.2, 2F). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.60 (d, J=7.1 Hz, 1H); 7.52-7.34 (m, 5H). 








V bučko sem zatehtal 124 mg 4-jodobenzojske kisline (1j) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega 
karbonata (0,6 mmol), 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 
mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem 
mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz 
reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z 0,5M HCl. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s 
siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka 
sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 4-jodobenzojsko kislino (1j). 
Poleg tega sem izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi 
iz bučke ob vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da 
sem najprej odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi 
dodal diklorometan in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 0,5M HCl. 
Diklorometan sem nato posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. 
Produkt sem zatem analizirali z 1H NMR. Ker reakcija ni potekla do konca in se zaradi 
spiranja s HCl nisem znebil fenilborove kisline, sem produkt še dodatno prečistil s kolonsko 
kromatografijo (mobilna faza: etil acetat:petrol eter 1:1). Rezultati so prikazani v Tabeli 3. 1H 
NMR spekter produkta se ujema z literaturnimi podatki [64]. 
 
Produkt: 1,1'-bifenil-4-karboksilna kislina (12) (55 mg, 55%) 
 
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ: 7.98 (d, J=8.3 Hz, 2H); 7.67 (d, J=7.1 Hz, 2H); 7.59 (d, 
J=8.3 Hz, 2H); 7.46 (t, J=7.4 Hz, 2H); 7.36 (t, J=7.3 Hz, 1H). 








V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 134 mg 4-t-butilfenilborove kisline (2b) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% 
Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu 
pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analiziral z 
1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 4. 1H NMR spekter produkta se ujema z 
literaturnimi podatki [66]. 
 
Produkt: 4-terc-butil-1,1'-bifenil (19) (95 mg, 87%) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.60 (dd, J=8.3; 1.2 Hz, 2H), 7.55 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.48 (d, 
J=8.6 Hz, 2H), 7.44 (t, J=7.7 Hz, 2H), 7.33 (t, J=7.4 Hz, 1H); 1.37 (2s, 9H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 150.4, 141.2, 138.5, 128.8, 127.2, 127.1, 126.9, 126.8, 








V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 194 mg 4-(4'-metoksibenziloksi)fenilborove kisline (2c) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-
Pd (2,52 mol% Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na 
magnetnem mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 
h) sem iz reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem nato dodal približno 1 mL kloroforma in premešal. Kloroform sem s siringo 
ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s 
pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Poleg tega sem 
izvedel še dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob 
vmesnih intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej 
odnučal polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal 
kloroform in raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Kloroform sem nato 
posušil z natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem 
analiziral z 1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 4.  
 
Produkt: 4-((4-metoksibenzil)oksi)-1,1'-bifenil (20) (112 mg, 75%) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.56 (d, J=7.1 Hz, 2H, C2'H, C6'H); 7.53 (d, J=8.8 Hz, 2H, 
C2H, C6H); 7.42 (t, J=7.7 Hz, 2H, C3'H, C5'H); 7.39 (d, J=8.7 Hz, 2H, C2''H, C6''H); 7.31 (t, 
J=7.4 Hz, 1H, C4'H); 7.05 (d, J=8.8 Hz, 2H, C3H, C5H); 6.94 (d, J=8.7 Hz, 2H, C3''H, 
C5''H); 5.04 (s, 2H, CH2); 3.83 (s, 3H, CH3). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 159.6 (C4''), 158.6 (C4), 141.0 (C1'), 134.1 (C1), 129.4 
(C3'', C4''), 129.1 (C1''), 128.9 (C3', C5'), 128.3 (C3, C5), 126.9 (C2', C6'), 126.8 (C4'), 115.3 








V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 110 mg 4-cianofenilborove kisline (2d) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% 
Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu 
pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analiziral z 
1H NMR. Rezultati so prikazani v Tabeli 4. 1H NMR spekter produkta se ujema z 
literaturnimi podatki [69]. 
 
Produkt: 1,1'-bifenil-4-karbonitril (21) (79 mg, 88%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.71 (q, J=8.7 Hz, 4H); 7.59 (dd, J=8.2; 1.4 Hz, 2H); 7.51-
7,42 (m, 3H). 









V bučko sem zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol), 125 mg 4-nitrofenilborove kisline (2e) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% 
Pd). V bučko sem nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu 
pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Poleg tega sem izvedel še 
dodatno reakcijo po enakem postopku, vendar brez odvzema zmesi iz bučke ob vmesnih 
intervalih. Reakcijo sem pustil teči 24 h in nato produkt izoliral, tako da sem najprej odnučal 
polimerni katalizator iz reakcijske zmesi. Zatem sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in 
raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode in 2M KOH. Diklorometan sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem zatem analiziral z 
1H NMR. Ker reakcija ni potekla do konca, sem produkt še dodatno prečistil s kolonsko 
kromatografijo (mobilna faza: petrol eter:etil acetat 6:1). Rezultati so prikazani v Tabeli 4. 1H 
NMR spekter produkta se ujema z literaturnimi podatki [70]. 
 
Produkt: 4-nitro-1,1'-bifenil (21) (66 mg, 66%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.31 (d, J=8.9 Hz, 2H); 7.74 (d, J=8.9 Hz, 2H); 7.63 (dd, 
J=8.1; 1.5 Hz, 2H); 7.53-7.42 (m, 3H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 147.8, 147.2, 138.9, 129.3, 129.1, 127.9, 127.5, 124.2. 
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V bučko sem zatehtal 508 mg joda (2 mmol), dodal 5 mL heksafluoroizopropanola in 1 mL 
α,α,α-trifluorotoluena ter mešal na magnetnem mešalu pri sobni temperaturi, dokler se ni del 
joda raztopil. V to zmes sem nato v šestih odmerkih (približno vsakih 20 min) dodal 996 µL 
37% HCl (12 mmol) in 222 µL 40% vodikovega peroksida (3 mmol). Po končanem dodajanju 
sem reakcijo pustil teči še približno 1 h oziroma do spremembe barve raztopine v temno 
rumeno. V raztopino sem nato dodal 178 mg antracena (13) (1 mmol) in mešal pri sobni 
temperaturi še 4 dni. Po končani reakciji sem reakcijski zmesi dodal kloroform in raztopino 
trikrat spiral z mešanico slane vode, 2M KOH in raztopino natrijevega sulfita. Organsko fazo 
sem nato posušil z natrijevim sulfatom in topilo odparil na rotacijskem uparjevalniku. Dobil 
sem 202 mg surovega produkta, ki sem ga analiziral z 1H NMR. V surovem produktu je bilo 
32,6 % jodoantracena (15), 48,5 % dijodoantracena (14), 6,5 % antrakinona (16) in 12,4 % 
antracena (13). Antrakinon (16) sem iz zmesi ločil s kolonsko kromatografijo (mobilna faza: 
DCM: heksan 1:1). 1H NMR spekter produktov se ujema z literaturnimi podatki [71][72]. 
Produkt: 9-jodoantracen 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.50 (d, J=8.0 Hz, 2H); 8.41 (s, 1H); 8.02-8.00 (m, 2H); 
7.62-7.59 (m, 2H); 7.53-7.50 (m, 2H). 
Produkt: 9,10-dijodoantracen 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.58-8.54 (m, 4H); 7.65-7.63 (m, 4H). 
Produkt: antrakinon 








V bučko sem zatehtal 70 mg zmesi antracena (13), jodoantracena (15) in dijodoantracena (14) 
(pribl. 0,4 mmol jodoantracena + dijodoantracena), 66 mg kalijevega karbonata (0,48 mmol), 
58 mg fenilborove kisline (2a) (4,8 mmol) in 2,3 mg paladijevega acetata (2,5 mol% Pd). 
Dodal sem topilo 2 mL zmesi topil EGME/voda 3:1 in mešal na magnetnem mešalu približno 
en dan pri sobni temperaturi. Po končani reakciji sem reakcijski zmesi dodal kloroform in 
raztopino trikrat spral z mešanico slane vode in 2M KOH. Organsko fazo sem nato posušil z 
natrijevim sulfatom in odparil topilo na rotacijskem uparjevalniku. Produkt sem analiziral z 
1H NMR. V surovem produktu nisem opazil signalov za 9-fenilantracen (18) in 9,10-








V bučko sem zatehtal 408 mg jodobenzena (1a) (2 mmol), 332 mg kalijevega karbonata (2,4 
mmol), 292 mg fenilborove kisline (2a) (2,4 mol) in 88 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 6 mL EGME in 2 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri sobni 
temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h, 4 h in 24 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Po 24 h sem PolyPy-Pd 
odnučal iz reakcijske zmesi. Tega sem nato približno 1 h mešal na magnetnem mešalu v bučki 
z metanolom in zatem zopet odnučal. Potem sem ga še posušil na zraku in takega uporabil v 
novi reakciji, ki sem jo izvedel po enakem postopku kot prej, le s polovično količino vseh 
reagentov. Celoten postopek sem nato še tretjič ponovil. Rezultati so prikazani v Tabeli 5. 1H 








V bučko sem zatehtal 408 mg jodobenzena (1a) (2 mmol), 332 mg kalijevega karbonata (2,4 
mmol), 292 mg fenilborove kisline (2a) (2,4 mol) in 88 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 6 mL EGME in 2 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri sobni 
temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h, 4 h in 24 h) sem iz reakcijske 
zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem nato 
dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Po 24 h sem PolyPy-Pd 
odnučal iz reakcijske zmesi. Tega sem nato približno 1 h mešal na magnetnem mešalu v bučki 
z metanolom in zatem zopet odnučal. Pred ponovno uporabo sem ga še en dan mešal v 
raztopini paladijevega acetata v acetonitrilu (35 mg Pd(OAc)2 v 5 mL MeCN) in ga nato 
odnučal. Potem sem ga še posušil na zraku in takega uporabil v novi reakciji, ki sem jo 
izvedel po enakem postopku kot prej, le s polovično količino vseh reagentov. Celoten 
postopek sem nato še tretjič ponovil. Rezultati so prikazani v Tabeli 7. 1H NMR spekter 








V bučko sem zatehtal 22 mg PolyPy-Pd in dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode. To zmes 
sem mešal na magnetnem mešalu približno en dan pri sobni temperaturi. Zatem sem PolyPy-
Pd odnučal iz topila. Topilo, ki sem ga odnučal, sem nato uporabil v nadaljni reakciji, tako da 
sem v bučko zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 
mmol) in 73 mg fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol). V bučko sem nato dodal odnučano 
topilo in mešal na magnetnem mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih 
(10 min, 1 h in 4 h) sem nato iz reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v 
penicilinko z vodo. V penicilinko sem dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. 
Diklorometan sem s siringo ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri 
znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na 
jodobenzen (1a). Rezultati so prikazani v Tabeli 8. 1H NMR spekter produkta se ujema z 
literaturnimi podatki [64].  
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V bučko sem zatehtal 22 mg PolyPy-Pd in dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode. To zmes 
sem mešal na magnetnem mešalu približno en dan pri sobni temperaturi. Zatem sem PolyPy-
Pd odnučal iz topila. Dobil sem 13 mg spranega PolyPy-Pd, ki sem ga uporabil v naslednji 
reakciji, tako da sem v bučko zatehtal 60 mg jodobenzena (1a) (0,29 mmol), 49 mg kalijevega 
karbonata (0,35 mmol), 43 mg fenilborove kisline (2a) (0,35 mmol) in pa 13 mg spranega 
PolyPy-Pd. V bučko sem nato dodal 1 mL EGME in 0,33 mL vode in mešal na magnetnem 
mešalu pri sobni temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem nato 
iz reakcijske zmesi s siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V 
penicilinko sem dodal približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem s siringo 
ločil iz penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s 
pomočjo 1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Rezultati so prikazani 








V bučko sem zatehtal 204 mg jodobenzena (1a) (1 mmol), 166 mg kalijevega karbonata (1,2 
mmol), 146 mg fenilborove kisline (2a) (1,2 mmol) in 44 mg PolyPy-Pd (2,52 mol% Pd). V 
bučko sem nato dodal 3 mL EGME in 1 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri sobni 
temperaturi. Po 4 h sem v reakcijsko zmes dodal 10 mL diklorometana in mešal še približno 1 
h. Zatem sem PolyPy-Pd odnučal in ga na nuči še dodatno spral z diklorometanom. Polimer 
sem nato posušil na zraku in ga takega uporabil v naslednji reakciji, tako da sem v bučko 
zatehtal 102 mg jodobenzena (1a) (0,5 mmol), 83 mg kalijevega karbonata (0,6 mmol), 73 mg 
fenilborove kisline (2a) (0,6 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd iz prejšnje reakcije. V bučko sem 
nato dodal 1,5 mL EGME in 0,5 mL vode in mešal na magnetnem mešalu pri sobni 
temperaturi. Ob določenih časovnih intervalih (10 min, 1 h in 4 h) sem iz reakcijske zmesi s 
siringo približno 100 µL zmesi prenesel v penicilinko z vodo. V penicilinko sem dodal 
približno 1 mL diklorometana in premešal. Diklorometan sem nato s siringo ločil iz 
penicilinke in ga prenesel v bučko ter odparil pri znižanem tlaku. Iz ostanka sem s pomočjo 
1H NMR določil pretvorbo reakcije glede na jodobenzen (1a). Rezultati so prikazani v Tabeli 








V reakcijsko epruveto sem zatehtal 61 mg fenilborove kisline (2a) (0,5 mmol), 138 mg 
kalijevega karbonata (1 mmol) in 191 mg joda (0,75 mmol). Dodal sem še 3 mL EGME in 
mešalni magnetek, ter epruveto opremil z balonom z dušikom. Rekacijsko zmes sem nato na 
magnetnem mešalu mešal en dan pri 50ºC. Po končani reakciji sem reakcijski zmesi dodal 
diklorometan in nato raztopino trikrat spiral z mešanico slane vode, 2M KOH in raztopino 
natrijevega sulfita. Diklorometan sem odparil na rotacijskem uparjevalniku in produkt 
analiziral s pomočjo 1H NMR. 1H NMR spekter produkta se ujema s spektrom komercialnega 
jodobenzena. 
 
Produkt: jodobenzen (1a) (51 mg, 50%) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (dd, J=8.3; 1.2 Hz, 2H); 7.33 (tt, J=7.5; 1.1 Hz, 1H); 








V reakcijsko epruveto sem zatehtal 122 mg fenilborove kisline (2a) (1 mmol), 138 mg 
kalijevega karbonata (1 mmol), 127 mg joda (0,5 mmol) in 5,6 mg paladijevega acetata (0,025 
mmol). Dodal sem še 3 mL EGME in mešalni magnetek, ter epruveto opremil z balonom z 
dušikom. Rekacijsko zmes sem nato na magnetnem mešalu mešal en dan pri 50 ºC. Po 
končani reakciji sem reakcijski zmesi dodal diklorometan in nato raztopino trikrat spiral z 
mešanico slane vode, 2M KOH in raztopino natrijevega sulfita. Diklorometan sem odparil na 
rotacijskem uparjevalniku in produkt analizirali s pomočjo 1H NMR. Rezultati so prikazani v 








V reakcijsko epruveto sem zatehtal 122 mg fenilborove kisline (2a) (1 mmol), 138 mg 
kalijevega karbonata (1 mmol), 127 mg joda (0,5 mmol) in 22 mg PolyPy-Pd (2,52 mol%). 
Dodal sem še 3 mL EGME in mešalni magnetek, ter epruveto opremil z balonom z dušikom. 
Rekacijsko zmes sem nato na magnetnem mešalu mešal en dan pri 50ºC. Po končani reakciji 
sem najprej odnučal polimer in nato reakcijski zmesi dodal diklorometan ter raztopino trikrat 
spiral z mešanico slane vode, 2M KOH in raztopino natrijevega sulfita. Diklorometan sem 
odparil na rotacijskem uparjevalniku in produkt analiziral s pomočjo 1H NMR. Rezultati so 









Namen magistrskega dela je bilo testiranje novega heterogenega katalizatorja za katalizo 
Suzuki reakcije. Naš katalizator smo naredili tako, da smo na polyHIPE kopolimer 4-
vinilpiridina in divinilbenzena vezali paladij v obliki Pd(OAc)2. Na polimeru smo z 
razklopom določili količino paladija, ki se veže nanj in ugotovili, da imamo na heterogenem 
katalizatorju 6,1% paladija (masni delež). Ta katalizator smo nato testirali na primeru Suzuki 
reakcij C-C pripajanja. Najprej smo preverili reaktivnost našega katalizatorja v različnih 
topilih in ugotovili, da reakcija najbolje poteka v topilu etilen glikol monometil eter (EGME). 
Zatem smo testirali količino katalizatorja, ki ga potrebujemo za zadostno pretvorbo reakcije 
pri zadovoljivem času. Količina katalizatorja, ki smo jo določili kot optimalno je bila 2,52 
mol% Pd glede na substrat. Izvedli smo tudi pregled reaktivnosti različnih substratov, kjer se 
je izkazalo, da reakcija ob uporabi našega heterogenega katalizatorja dobro poteka s  širokim 
naborom testiranih substratov. Pri jodobenzenih so se bolje izkazali taki z elektron 
privlačnimi skupinami, pri fenilborovih kislinah pa tisti z elektron donorskimi. Raziskali smo 
tudi sposobnost našega katalizatorja za recikliranje in ponovno uporabo v zaporednih 
reakcijah. Tukaj se je katalizator sprva odnesel nekoliko slabše, saj smo ugotovili, da se med 
reakcijo določen delež paladija spira iz polimera, zaradi česar se katalizatorju v zaporednih 
reakcijah znižuje aktivnost. Kljub temu, pa smo se izgubi aktivnosti lahko izognili z 
regeneracijo katalizatorja med posameznimi reakcijami. Poleg vmesne regeneracije, smo 
lahko recikliranje izboljšali tudi z dodatkom diklorometana po reakciji, s čimer smo znatno 
zmanjšali spiranje paladija iz polimera in povečali aktivnost katalizatorja v zaporednih 
reakcijah. Za konec smo izvedli še jodiranje fenilborove kisline in sledečo Suzuki reakcijo z 
»one-pot« metodo v enem koraku. S tem smo v enem koraku uspešno pripravili bifenil samo 
iz fenilborove kisline.  
Paladij vezan na polyHIPE polimernem nosilcu se je izkazal kot učinkovit katalizator za 
Suzuki pripajanje jodoaromatov in arilborovih kislin in je primerna alternativa homogenim 
paladijevim katalizatorjem za katalizo Suzuki reakcije. Reaktivnost je bila v večini primerov 
dovolj dobra, sam katalizator pa ponuja enostavnejšo ločbo iz reakcije zmesi v primerjavi s 
homogenimi katalizatorji in pri kvantitativni pretvorbi dobimo že tako po izolaciji čist 
reakcijski produkt. Pri recikliranju se je katalizator brez vmesne regeneracije z dodatnim 
paladijem nekoliko slabše odnesel zaradi spiranja paladija iz polimera. Polimerni katalizator 
smo ponovno aktivirali z dodatno vezavo paladija. Še boljša možnost pa je vezava spranega 
katalizatorja nazaj na polimer med samim postopkom izolacije z dodanim topilom, v katerem 
paladijeva sol ni dobro topna. Z dodatnimi raziskavami bi se verjetno lahko postopek tako 
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